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Abstract

Water, cyclohexane and carbon dioxide adsorption properties, as well as CO, capture
capability under humidity conditions of the microporous material Fe(pz)[Pt(CN),] were
examined. This 3D metal organic framework retained its crystallinity and structural sta-
bility after all adsorption-desorption experiments (demonstrated by PXRD). Thus, the
total water uptake was equal to 14.6 % wt at 90 % RH while the water adsorption isote-
ric enthalpy was estimated on —55kJ/mol, and in comparison to the adsorption of cy-
clohexane, Fe(pz)[Pt(CN),] demonstrated a relatively high degree of hydrophilicity. The
total cyclohexane uptake of 2.85 % wt at 90 % RH and the cyclohexane adsoprtion isos-
teric enthalpy of —33kJ/mol corroborated such hydrophilic behavior. Additionally, the
CO, capture was equal to 9.3 % wt for activated Fe(pz)[Pt(CN),] which was outstandingly
preserved after COy adsorption-desorption cylcling experiments. Finally, when the CO,
capture was measured on the partially water-saturated Fe(pz)[Pt(CN)4] sample, we ob-
served that the greater the pre-adsorbed water concentration the lower the CO, captured

within Fe(pz)[Pt(Cn)4] network.



Resumen

En el presente trabajo se estudiaron las propiedades de adsorcién de agua, ciclohexano y
diéxido de carbono del enrejado metal organico (MOF) 3D tipo Hofmann Fe(pz)[Pt(CN),].
También se determiné el efecto del agua sobre la capacidad de captura de CO, del mate-
rial por medio de experimentos de co-adsorcion de HyO y CO,. A partir de mediciones de
difraccion de rayos X, se demostro que este enrejado metal organico conserva su estructura
cristalina tras ser sometido a ciclos independientes de asorcion-desorcién de CO, y H,O.
La capacidad de adsorcién de agua de Fe(pz)[Pt(CN),] ( 14.6 % m a 90 % RH) es mayor
que la capacidad de adsorcién de ciclohexano (2.85 % m at 90 % RH), ademads las entalpias
isostéricas de adsorcién calculadas fueron de —55kJ/mol y—3kJ/mol para H,O y CgHg,
respectivamente, lo que sugiere una afinidad relativamente mayor del material hacia di-
solventes polares. La capacidad de captura de CO, del material en condiciones anhidras
fue de 9.3 % m y se mantiene después de varios ciclos de adsorcién-desorcion de CO,. Sin
embargo, se observd que a medida que aumenta la cantidad de agua pre-adsorbida en los

poros de Fe(pz)[Pt(CN),], disminuye su capacidad de adsorcién de diéxido de carbono.

VI



Introduccion

Los enrejados metal-organicos (MOF) son un tipo de materiales porosos y cristalinos for-
mados por centros metdlicos y ligandos organicos polidentados [1]. Una extensa variedad
de MOF con estructuras mono, bi o tridimensionales han sido sintetizados en el ultimo
par de décadas [2] y se caracterizan por exhibir propiedades fisicoquimicas sobresalientes
tales como porosidad y areas superficiales grandes, felxibilidad, y estabilidad estructural
en condiciones de acidez, basicidad, humedad, calor, radiacién, entr otras, [3].

El espectro de aplicacion de ste tipo de materiales abarca distintos campos de la ciencia y la
tecnologia entre las que destacan el disenio de sensores quimicos [4], materiales conductores
[5], materiales magnéticos [6], catdlisis heterogénea [7], y almacenaje de gases de interés
industrial [8], como oxigeno [9], hidrégeno [10] y metano [11]. No obstante, uno de rubros
de mayor interés para la aplicacion de los MOF es la captura de gases vinculados con la
contaminacién del aire y el calentameniento global [12].

El diéxido de carbono es el gas de efecto invernadero de mayor concentracion en la atmédsfe-
ra y por ende el que mds contribuye al calentamiento global [13]. Una estategia para mitigar
las emisiones de CO, es su captura y almacenaje por medio de materiales porosos. En este
contexto los MOF representan una opciéon prometedora de modo que numerosos estudios
sobre las propiedades de adsorcion de CO, de estos materiales pueden encontrarse en la
literatura [14].

En este trabajo se estudian las propiedades de adsorcion de CO5 vy HyO y se determind
el efecto que tiene el agua sobre la capacidad de adsorcién de diéxido de carbono de la
MOF tipo Hofmann Fe(pz)[Pt(CN),]. Este material presenta una tranisicién de espin en
un intervalo de temperaturas cercanas a la del ambiente [15], propiedad que ha sido apro-
vechada para estudiar el fenémeno de entrecruzamiento de espin frente a perturbaciones

externas como la presion, la radiacién electromagnética y la adsorcion de disolventes [16].






Hipoétesis

Si se adsorbe diéxido de carbono (CO,) en Fe(pz)[Pt(CN),] en presencia de pequenas can-
tidades de agua (H,0), entonces, se podrian modificar los sitios de adsorcién del material,
de tal modo que las moléculas de CO, interactien preferentemente con las moléculas de

H,O presentes en los poros de Fe(pz)[Pt(CN),], mejorando asi la capacidad de adsorcién

de CO5 del material.

Objetivos

General

Determinar el efecto que ejerce el agua sobre la capacidad de adsorcion de didéxido de

carbono del material Fe(pz)[Pt(CN),4].

Particulares

Determinar las propiedades de adsorcién de agua de Fe(pz)[Pt(CN),] mediante iso-

termas de adsorcién de H50.

» Medir la capacidad de adsorcién de diéxido de carbono de Fe(pz)[Pt(CN),] mediante

la captura gravimétrica de COs,.

» Determinar la capacidad de adsorcién de CO, de Fe(pz)[Pt(CN),] variando la concen-
tracién de agua en los poros del material por medio de experimentos de co-adsorcion

de HQO y C02

» Comparar la capacidad de adsorciéon de CO, de Fe(pz)[Pt(CN)y] en funcién de la

concentracion de agua en los poros del material.






Capitulo 1

Antecedentes

Fue a mediados del 2003, cuando la prestigiosa revista Nature publicé el documento que ofi-
cializ6 la llegada de los enrejados metal-orgéanicos (MOF), “una nueva clase de materiales
cristalinos con gran estabilidad, métrica ajustable, funcionalidad organica y porosidad”[17].
Aunque este momento representa un parteaguas en la quimica de las MOF, la historia de
estos materiales comenzo a gestarse desde la década de los noventa gracias a las contribu-
ciones de R. Robson [18], S. Kitagawa [19], y O. Yaghi [20].

Hoy en dia los MOF se encuentran entre los compuestos mas estudiados por la ciencia
de los materiales debido a la versatilidad de sus propiedades fisicoquimicas. En particular
han sido de particular interes para la adsorcién de diéxido de carbono, uno de los gases de
efecto invernadero vinculados con el aumento de la temperatura global media terrestre.
Este capitulo comienza con una breve descripciéon del rol que juegan las MOF en la bus-
queda de materiales ad hoc para la captura de CO,, a continuacién se enuncian algunas de
las propiedades fisicoquimicas mas relevantes de estos materiales, y finalmente se da una
breve descripcion del fenémeno de adsorcion y se enuncian algunos estudios relacionados

con la adsorcion de didxido de carbono en los enrejados metal-orgénicos.



CAPITULO 1. Antecedentes

1.1. Calentamiento Global

Una de las mayores amenazas que enfrenta nuestra sociedad es la contaminacién atmosféri-
ca ocasionada por el incremento en las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI),
que provienen principalmente de la ignicién de combustibles fésiles en sectores como el
transporte, la produccion de energia y la industria. Segiin datos publicados por el Progra-
ma de Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA), la contaminacién del aire es
la principal causa de morbilidad a nivel mundial y provoca entre seis y siete millones de
muertes prematuras anualmente [21].

Los gases de efecto invernadero, entre los que se incluye el vapor de agua y el ozono, se
encuentran de manera natural en la atmédsfera y ayudan a mantener el equilibrio térmico
necesario para que la tierra sea habitable [22]. No obstante, existe evidencia de que el
incremento en la temperatura global media® esta correlacionado con el aumento en la
concentracion atmosférica de los GEI, principalmente diéxido de carbono (CO,), metano
(CH,) y 6xido nitroso (N,O) [23].

El diéxido de carbono es el GEI mas abundante en la atmdsfera y por ende el que mas
contribuye al calentamiento global; su concentracién promedio superé las 400 ppm en
menos de un siglo, algo que no ocurria desde hace aproximadamente 3 mil millones de
anos. Esta acumulacion de CO4 en el aire coincide con el incremento en la temperatura
global media, de hecho, ocho de los diez anos mas calurosos del iltimo siglo ocurrieron
durante la ultima década, siendo 2018 el segundo ano mas caliente y en el que mayor
concentracion de CO, (408 ppm) se ha registrado [13].

Si las emsiones de dioxido de carbono siguen aumentando a la velocidad actual, la tempe-
ratura global media prodria alcanzar un incremento de 2°C para mediados de este siglo,
lo cual afectaria de manera irreversible los diferenes ecosistemas terrrestres y las especies
que los habitan, por lo que la necesidad de implementar estrategias que ayuden a mitigar
los niveles de CO, en la atmdsfera es evidente [23].

En este sentido, se han establecido tratados internacionales como el Acuerdo de Paris, cuya

meta principal es mantener el incremento en la temperatura global media por debajo de

aEste incremento esta referido a la temperatura promedio de la era pre-industrial, periodo comprendido
entre los anos 1850 y 1900.



1.1. Calentamiento Global

1.5 °C para finales del siglo XXI, para lograrlo se deben reducir las emisiones antropogeni-
cas de GEI al 45 0% para 2050 y 2070 respectivamente. Algunos paises han implementado
programas que restringen la cantidad de emisiones de GEI y, pese a que han dado resulta-
dos, éstos se ven obstaculizados por los patrones de producciéon y consumo, asi como por
el aumento poblacional y la urbanizacién, principalmente en los paises mas desarollados
(23, 24].

Una alternativa que ha sido ampliamente estudiada en los 1iltimos anos la constituyen los
métodos y tecnologias de captura y almacenaje de carbono (CCS). Esta estrategiaa implica
el desarrollo de materiales que puedan ser utilizados para capturar el CO, presente en los
flujos de gases emitidos por plantas indutriales para después trasportarlo y almacenarlo
en depdsitos naturales tales como pozos de petroleo o acuiferos ricos en sales. En general
se busca que estos materiales exhiban una buena selectividad hacia CO, que sean estables
bajo las condiciones de captura, que puedan ser reutilizables y que el costo energético para
liberar el CO, capturado sea mucho menor que el asociado a su produccién [14].

Entre las tecnologias CCS maés estudiadas se encuentra la absorcién o adsorcién de CO,
por medio de soluciones acuosas de alcanolaminas y sélidos porosos como las zeolitas y los
carbones activados [25-27]. En este contexto las redes metal-organicas (MOF') constituyen
una alternativa prometedora debido a la versatilidad de sus propiedades fisicoquimicas
(porosidad, area superficial, funcionalidad) [1], por tanto, el estudio de los fenémenos de
adsorcion de CO, en estos solidos porosos es una estrategia 1util en el desarollo de nuevos
materiales que puedan ser aplicados eventualmente para reducir las emisiones de gases de

efecto invernadero.



CAPITULO 1. Antecedentes

1.2. Enrejados Metal-Organicos

1.2.1. Definiciones

El término Enrejados Metal-Orgdnicos (MOF) se emplea para referirse a un tipo de mate-
riales porosos formados por centros metdlicos y ligandos organicos. No obstante, hoy dia
no existe un consenso en cuanto a las caracteristicas fisicoquimicas que un determinado
compuesto debe tener para ser catalogado como una MOF. Por tanto, es comiin encontrar
en la literatura un gran variedad de nombres alternos para estos compuestos, entre los que
destacan: polimeros de coordinacién (CP), redes de coordinacién (CN), polimeros de coor-
dinacién porosos (PCP), redes de coordinacién porosas (PCN), polimeros de coordinacién
microporosos(MCP) y materiales metal-organicos (MOM) [28].

Para ayudar a esclarecer toda esta terminologia, la Unién Internacional de Quimica Pura
y Aplicada (IUPAC) ha propuesto una clasificacién donde el concepto méas general corres-
ponde a los compuestos de coordinacion. Una clase de estos compuestos la constituyen los
polimeros de coordinacién (CP), dentro de los que se incluye a las redes de coordinacién
(CN), una subclase de estas tltimas la conforman los enrejados metal-organicos (MOF)

[29].

Compuestos de Coordinacion

Son compuestos quimicos formados por entidades de coordinacion. Una entidad de coordi-
nacion es un ion o molécula neutra constituida por un atomo central, usualmente metalico,
unido a un arreglo circundante de atomos o grupos de atomos conocidos como ligandos

[30].

Polimeros de Coordinacion

Son compuestos de coordinacién, amorfos o cristalinos, formados por entidades de coordi-
nacién repetitivas que pueden extenderse en una (1D), dos (2D) o tres (3D) dimensiones

(Figura 1.1).



1.2. Enrejados Metal-Organicos

(a) 1D-CP (b) 2D-CP

Figura 1.1: Polimeros de coordinacién (CP). Cddigo de colores: morado: Co(a), Cd(b),
Cu(c); azul: N; rojo: O; gris oscuro: C; blanco: H. Imagen modificada de [29].

Redes de Coordinacion

Son polimeros de coordinacién cuyas entidades de coordinaciéon se extienden en una di-
mension (1D) y presentan enlaces cruzados entre dos o mas cadenas, bucles o enlaces tipo

espiro; o aquellos que se extienden en dos o tres dimensiones (Figura 1.2).

(c) CN formada con arreglos tipo espiro.

Figura 1.2: Redes de coordinacién (CN). Cédigo de colores: gris tenue: Ag(a), Cr(c); mora-
do: Mo(b); café: Cu(b); amarillo: Ba(b); azul: N; gris oscuro: C; rojo: O; verde: H. Imagen
modificada de [29].
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Enrejados Metal-Organicos

Son redes de coordinaciéon con ligandos organicos que presentan porosidad y pueden ser

amorfos o cristalinos (Figura 1.3).

Figura 1.3: Estructura cristalina de MOF-5 formado de ciimulos de cinc y ligandos organi-
cos 1,4-bencenodicarboxilato. Cédigo de colores: Gris tenue: Zn; Gris oscuro: C; rojo: O;
se omiten los dtomos de H. Imagen modificada de [29].

Una definicion alterna enuncia que un enrejado metal-organico es un tipo de polimero de
coordinaciéon que contiene ligandos orgénicos donde los enlaces metal-ligando dan lugar a
una estructura cristalina que se puede extender en dos (2D) o tres (3D) dimensiones. Esto
excluye a los polimeros de coordinaciéon unidimensionales (1D-CP) ya que una red es una
estructura cristalina formada por enlaces que no se restringen a un sélo plano. Ademas
descarta la porosidad como propiedad intrinseca de una MOF ya que depende del método
utilizado para medirla. Por lo demas, esta definicion concuerda con lo propuesto por la
IUPAC (Figura 1.4), [28].

Finalmente, en cuanto a los términos PCP, PCN, y MCP, éstos pueden ser utilizados
para referirse a las MOF porosas siempre que éstas se consideren un subconjunto de los
polimeros de coordinacion. El término MOM también es adecuado ya que incluye a todos
los compuestos de coordinaciéon discretos o poliméricos que contengan ligandos organicos,
neutros o idnicos, asi como a los materiales hibridos organicos-inorganicos. Sin embargo,
el término materiales hibridos organicos-inorgénicos no debe ser empleado como sinénimo

de MOF.

10



1.2. Enrejados Metal-Organicos

COMPUESTOS CRISTALINOS
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Figura 1.4: Diagrama de Venn de la clasificacion de los polimeros porosos basado en la
terminologia propuesta por la IUPAC. Imagen modificada de [28].

1.2.2. Nomenclatura

Actualmente no se ha designado una nomenclatura sistematica para nombrar a las redes
metal-orgdnicas. No obstante, es comtin nombrarlas con las siglas del lugar donde fueron
sintetizadas por primera vez, seguidas de un numero. Por ejemplo, MIL-53 es el nombre
asignado a una familia de estructuras sintetizadas en el Instituto Lavoisier (MIL= Materials
of Institut Lavoisier), con férmula [M(OH)(p—BDC)] (M=AI*" Ga®* In*"; BDC= 1,4-ben-
cendicarboxilato). También suele indicarse, entre paréntesis, el simbolo del metal presente
en la estructura del material, por ejemplo, MIL-53(Al), MIL-53(Ga) o MIL-53(In), repre-

sentan las estructuras de MIL-53 que contienen aluminio, galio e indio, respectivamente

[1].

11
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1.2.3. Propiedades
Composicion Quimica

Un enrejado metal-orgénico se forma de dos unidades de construccion: centros metélicos
o unidades de construccién primarias (PBU), y ligandos orgénicos o unidades de cons-
truccion secundarias (SBU). La cantidad de estructuras conocidas de este tipo ha crecido
notablemente en el ultimo par de décadas debido la gran diversidad de metales y ligan-
dos disponibles y a las diferentes combinaciones y formas en que éstos pueden unirse,
actualmente se conocen alrededor de setenta mil redes metal-orgénicas [1, 2].

Los centros metélicos pueden ser cationes individuales, o agregados de éstos, que se co-
nectan entre si por medio de ligandos multidentados. Existe una gran diversidad de MOF
construidos con iones di(Mg, Zn, etc.), tri(Fe, In, Al, etc.) o tetravalentes (Ti, V, Hf, etc.).
Algunos MOF exhiben mas de un tipo de metal en su estructura, un ejemplo lo constituyen
las estructuras que contienen metales del grupo del platino P; mientras que otros presentan
sitios de coordinacién libre (OMS)¢, tal como ocurre en la red de HKUST-1 [34].
Diferentes centros metalicos en un MOF se conectan entre si por medio de ligandos orgéni-
cos. En el contexto de la quimica de coordinacion, un ligando es cualquier atomo o grupo
de atomos unidos al atomo central, usualmente metélico, de una entidad de coordinacién
[30]. Se caracterizan por tener atomos con pares de electrones disponibles, conocidos co-
mo centros donadores, con los cuales se enlazan al atomo central. Los ligandos pueden
presentar uno (monodentados) o més centros donadores en su estructura (polidentados).
Si los centros donadores de un ligando se enlazan a un sélo atomo metalico se forman
compuestos llamados quelatos, pero también pueden formar especies polinucleares, funcio-
nando como puentes entre distintos metales[35]. La mayoria de los ligandos presentes en los
enrejados metal-organicos son polidentados, y suelen tener grupos carboxilato, fosfonato,

imidazolato, pirazolato en sus estructuras (Figura 1.5) [36].

PEl grupo del platino estd conformado por seis metales de transicién: Ru, Os, Rh, Ir, Pd, y Pt. En el
sentido estricto de la organizacion de la tabla periddica, tales elementos no constituyen un grupo o familia,
no obstante, se han agrupado debido a la similitud de sus propiedades fisicoquimicas [31].

“Son sitios metdlicos activos, presentes en la estructura de algunos MOF, que pueden interactuar con
moléculas especificas. Su ocurrencia ha sido aprovechada para estudiar la captura y almacenamiento de
gases como H, y CO, [32, 33].
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Figura 1.5: ejemplos de Ligandos Orgénicos presentes en las MOF. Imagen tomada de [50].

Estructura

Las propiedades fisicoquimicas de las redes metal-organicas dependen ampliamente de
la naturaleza quimica de sus componentes estructurales (centros metdlicos y ligandos) y
de como estos se enlazan para formar el arreglo cristalino de la MOF. En la figura 1.6
muestra diferentes tipos de cimulos metalicos que pueden encontrarse en la estructura de
distintas MOF. Los cationes presentes en estos agregados se mantienen unidos por medio
de grupos funcionales provenientes de los ligandos organicos, que ademas actian como

ligandos puente entre diferentes cimulos de la red.
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CAPITULO 1. Antecedentes

El niimero de posibles conexiones entre un determinado cimulo y otros adyacentes a él,
se conoce como punto de extensién y se representa como n-c donde n es un nimero entero
positivo. Por ejemplo, el sistema Zn,(—COO); consta de dos centros Zn(II) tetraédricos
conectados entre si a través de tres grupos carboxilato (—COQ"), es decir, que el ctimulo
exhibe tres puntos de extensién (3-c). Este arreglo estd presente en la red de PNMOF-3,
una MOF con férmula Zn,(NH,—BDC)3(NO3),, los grupos carboxilato provienen de tres
ligandos diferentes 2-amino-1,4-bencenodixarboxilato (NH,—BDC), cada aglomerado de
Zn se conecta mediante los ligandos a otros tres grupos Zny(—COO); diferentes, dando

lugar a una estructura con poros hexagonales de 14.9 A de didmetro (Figura 1.7) [37].

¢ o @

3-c 3-c
Zny(—CO0), Cus0(-PZ),Cl4y Cu,(—COO0), Zn,0O(—CO0)g

8-c 12-c 24-c Infinite
Cu,Cl(-CO0)g Cuy2(-CDC)y2 Cugy(-mBDC)24  [Zn3(-0)3(-CO0)3]..

Figura 1.6: Cimulos metalicos de Zn y Cu presentes en distintas MOF. La conectivi-
dad entre los iones métalicos y los ligandos organicos se representa como n-c, donde n
es un numero entero. PZ, pirazolato; AD, adedinato; CDC, 9H-carbazol-3,6-dicarboxilato;
m—BDC, 1,3-bencenodicarboxilato. Codigo de colores: Negro: C; rojo: O; verde: N; purpu-
ra: Cl; poliedros azules: Zn, Cu: las esferas amarillas representan el espacio libre dentro
del arreglo. Modificada de [1].
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1.2. Enrejados Metal-Organicos

B

D
e by

Zn,(~-CO0),
+
HOOC NH,
Zn,(NH,-BDC)3(NO),
NH,~H,BDC PNMOF-3

Figura 1.7: Estructura cristalina de PNMOF-3. Los cimulos de Zn se conectan a través de
ligandos 2-amino-1,4,bencenodicarboxilato (NH,—BDC) para formar una estructura con
canales hexagonales. Codigo de colores: Negro: C; rojo: O; verde: N; poliedros azules: Zn.
Imagen tomada de [1].

Cumulos con cuatro (4-c), seis (6-¢), y ocho(8-c) puntos de extensién se pueden hallar en
la estructuras de los sistemas HKUST-1 [34], MOF-5 [38], Cu-BTT-MOF [39], respecti-
vamente. Estructuras con 12 puntos de extension se han identificado en sistemas como
Bio-MOF-100 [40], y algunos poliedros metal-orgénicos como el MOP-1 [41], a partir de
este ultimo se han obtenido estructuras con 24 puntos de estensién (24-c) [1]. Otros siste-
mas como MOF-74 [42] y Bio-MOF-1 [43] exhiben agregados metélicos con una infinidad
de puntos de extensién (oco-c).

El diseno de nuevos enrejados metal-organicos es un tarea que ha sido abordada por areas
como la ciencia de los materiales y la quimica supramolecular, ya se han propuesto algunas
metodologias destinadas a la predicion de estos materiales basadas en la topologia de las

redes y las propiedades de sus componentes estructurales [17, 44].
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CAPITULO 1. Antecedentes

Porosidad

Los enrejados metal-organicos suelen clasificarse como materiales porosos ya que sus estruc-
turas pueden presentar cavidades, canales o intersticios (poros). Los poros de un material
pueden ser abiertos (con acceso a la superficie); cerrados (sin acceso a la superficie), ciegos
(con una coneccién simple hacia la superficie), o estar interconectados (se comunican con
otros poros). Los materiales porosos pueden clasificarse con base en la magnitud del didme-
tro de sus poros, d, en: macroporosos (50 < d < 100 nm); mesoporosos (2 < d < 50 nm);
y microporosos (d < 2 nm); el término nanporosos incluye todas las categorias anteriores
[45].

La porosidad de un material se define como la razén entre el volumen real de un poro y el
volumen aparente del material (una particula o polvo) y depende del método utilizado para
determinar el volumen de los poros y del volumen del material. Una de las técnicas mas
utilizadas para caracterizar los poros de los enrejados metal-organicos es la adsorcion de
fluidos subcriticos como nitrégeno, argén, o diéxido de carbono. A partir de estos métodos
se puede determinar el volumen y el didmetro de las cavidades, asi como la porosidad y
el area superficial del material. La exactitud y precisién de este método depende de la
naturaleza quimica, de las dimensiones y de la forma en que las moléculas sonda (gas) se
distribuyen dentro de los intersticios del sélido [46].

La accesibilidad de los poros de un material juega un papel crucial cuando se mide su
porosidad ya que es posible que los poros de un material sean accesibles sélo a cierto
tipo de moléculas. Por ejemplo, una gran variedad de enrejados metal-organicos forman
estructuras eléctricamente cargadas que albergan contraiones dentro de su estructura para
compensar la carga de la propia red, estas especies sélo podrian ser reemplazadas por otras
similares que mantengan la neutralidad de la estructura [47].

Otro aspecto imprescindible al evaluar la porosidad de un material es el proceso de ac-
tivacién, el cual consiste en evacuar de las cavidades, aquellas moléculas de disolvente o
productos secundarios de reaccién remanentes tras el proceso de sintesis, sin comprometer

su integridad estructural y por ende su porosidad.
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1.2. Enrejados Metal-Orgéanicos

Si el proceso de activacion no es adecuado los poros del material quedarian parcialmente
ocluidos y el valor de porosidad podria ser subestimado. Por otro lado, es sabido que
la estructura de ciertas redes metal-orgdnicas colapsan tras el proceso de activacién, de
modo que no es posible evaluar su porosidad . Los métodos més utilizados para activar los
enrejados metal-orgénicos implican la aplicacién de calor y vacio (método convencional)
o el intercambio de disolventes, algunos métodos mas sofisticados requieren el uso de

sustancias como benceno o diéxido de carbono supercritico [48].

%@ G
7

Tercera generacién Cuarta generacién

Segunda generacion

Figura 1.8: Clasificacién de las MOF basada en la estabilidad y dindmica de estructura.
Imagen modificada de [49].

Los MOF se pueden clasificar con base en su porosidad y propiedades dindamicas de sus
estructuras, en cuatro grupos o generaciones (Figura 1.8). La primera generacién incluye
aquéllos MOF que no exhiben porosidad permanente, ya que la estabilidad de su estruc-
tura depende ampliamente de las interacciones entre la red y las especies huesped, este
comportamiento se ha observado en MOF con estructuras cargadas eléctricamente. La se-
gunda generacion abarca todos los MOF cuya porosidad se preserva tras la remocién de
las especies huésped, por ejemplo, redes neutras o tipo-zeolita. Las estructuras capaces de
responder dinamicamente al intercambio de especies huésped o a estimulos externos como
la presion, la temperatura, etc., consituyen la tercera generacion. La cuarta generacién
estd conformada por aquéllos MOF capaces de conservar la integridad de sus estructuras

después de varias modificaciones post sintéticas [49)].
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CAPITULO 1. Antecedentes

Area Superficial

El area superficial de un material poroso se define como una extension de superficie eva-
luada por un método dado (experimental o tedrico) bajo condiciones establecidas. Es una
medida utilizada para representar la porosidad de los enrejados metal-orgénicos y se obtie-
ne comuinmente a través de la medicién de isotermas de adsorcion de No(77K), Ar(87K),
0 CO,(273K) y la aplicacién del modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) o del mode-
lo de Langmuir. Por lo anterior, el area superficial de un MOF puede definirse como un
area experimentalmente accesible y disponible para la adsorcion de ciertos gases a una
temperatura dada, por ejemplo, N, a 77K [45].

Los enrejados metal-organicos sobresalen entre otros materiales porosos por exhibir dreas
superficiales particularmente grandes. Uno de los primeros MOF conocidos por exhibir
porosidad permanente fue el MOF-5, sintetizado por primera vez en 1999 por O. Yagui
y colaboradores. Este material presenta un area superficial BET de 2320m?/g, un valor
que en su momento superd considerablemente a los conocidos para materiales como las

zeolitas, silices y carbdn activado (Figura 1.9).
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Figura 1.9: Progreso en la porosidad de los MOF y comparaciéon con otros materiales
porosos. Area superficial BET (m?/g) y volumen de poro (cm/g?). Imagen tomada de [50].
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1.2. Enrejados Metal-Orgéanicos

La Figura 1.9 muestra que el area superficial de los enrejados metal-6rganicos se duplicé en
periodos de cinco a seis anos durante la década pasada. En 2004 se publicé la Sintesis del
MOF-177, un material con un érea superficial BET de 3780 m?/g y en 2010 se reportaron
dos materiales, MOF-200 y MOF-210 con 4reas superficiales BET de 4350 y 6240 m?/g,
respectivamente. No obstante estos materiales fueron superados tan sélo dos anos después

con la sintesis del MOF NU-110 que tiene un drea superficial BET de 7140 m?/g.

1.2.4. Aplicaciones

La diversidad y versatilidad de los componentes de los enrejados metal-organicos ha per-
mito obtener un extenso catdlogo de estructuras con propiedades fisicoquimicas sobresa-
lientes como cristalinidad y porosidad permanentes, grandes areas superficiales, e incluso
sensibilidad frente a estimulos externos como la temperatura, la presién y los campos
electromagnéticos.

Estas propiedades han sido aprovechadas para estudiar diferentes procesos quimicos de
una gran variedad de campos entre los que encuentran la separacion, almacenamiento y
captura de gases como SOy, CO,, CH, v Hs, purificacion de fluidos, catélisis, desarrollo
de sensores, almacenamiento de energia, transporte iénico de farmacos, etc. [51, 52]. Una
nueva generaciéon de MOF ha comenzado a gestarse y estd constituida por materiales
multifuncionales que puedan ser utilizados para mas de una aplicacién, en este sentido
el progreso en los procedimientos de sintesis y modificacién post sintética, asi como el

desarrollo de metodologias de prediccién y diseno de nuevas MOF son cruciales [53].
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1.3. Adsorcion de Didéxido de Carbono en MOF

El fenémeno de adsorcién se refiere al enriquecimineto de uno o mas componentes (molécu-
las, atomos o iones) en la vecindad de una interface. En el contexto de este trabajo una de
las fases es sélida (el material poroso) y la otra es un fluido (gas o vapor). La fase sélida
se conoce como adsorbente, al fluido se le denomina adsortivo, y al fluido adsorbido en el
material se le llama adsorbato. El espacio de adsorcion es la regiéon del material ocupada
por el adsorbato. Debido a que en ocasiones es dificil distinguir entre los fenémenos de
adsorcién y absorcion, se suele emplear la palabra sorcion para referirse a ambos procesos,
asi como los términos sorbente, sorbato y sortivo.

La adsorcién puede ser fisica (fisisorcion) o quimica (quimisorcion). La primera es un
fenémeno que se da donde sea que un gas adsorbible (el adsortivo) sea puesto en contacto
con la superficie de un sélido (el adsorbente), las fuerzas de interaccién involucradas en
este proceso son las mismas responsables del comportamiento no ideal y de la condensacién
de los gases. En este proceso las moléculas del adsorbato conservan su identidad quimica y
pueden regresar a la fase del fluido por medio del proceso de desorcion. La fisisorcion es un
fenémeno con poco grado de especificidad, y las moléculas del fluido se pueden adsorber
formando arreglos en multicapa; es un proceso exotérmico, pero la energia involucrada es
menor que energia de condensacién del adsortivo.

La quimisorcionimplica la formacion de enlaces quimicos entre adsorbente y adsorbato de
modo que las moléculas del adsortivo no recuperan su identidad con el proceso de desor-
cién, estas interactiian con las zonas reactivas del solido, y lo hacen formando tinicamente
arreglos de monocapas. Las energias de quimisorcién son semejantes a las involucradas en
reacciones quimicas [45].

La adsorcién de diéxido de carbono en materiales porosos es un tema que ha sido am-
pliamente estudiado debido al incremento acelerado de emisiones antropogénicas de CO,
observado en las ultimas décadas. Entre las estrategias contempladas para reducir las

emisiones de CO, se encuentran los métodos de captura y almacenaje de carbono (CCS).
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1.3. Adsorcién de Diéxido de Carbono en MOF

Uno de los objetivos de los CCS es desarrollar materiales que puedan ser utilizados para
capturar el diéxido de carbono emitido por fuentes estacionarias tales como centrales de
generacion de energia eléctrica que funcionan a base de carbon o gas natural. Los enrejados
metal-organicos forman parte de las tecnologias CCS estudiadas debido a sus grandes dreas
superficiales, porosidad permanente y funcionalidad. Su capacidad de adsorciéon de CO, se
puede determinar midiendo la captura gravimétrica de CO, que es la cantidad de diéxido
de carbono adsorbida por unidad de masa del material o a través de la captura volumétrica
de CO,, que se refiere a cuan densamente puede almacenarse el CO,5 dentro del material
[14].

Entre las caracteristicas que se busca en estos materiales es que exhiban una alta capacidad
de captura y selectividad hacia CO,. Los estudios de adsorcién de CO, en MOF han brin-
dado informacién valiosa acerca del tipo de interacciones que pueden favorecen la captura
de didxido de carbono. Por ejemplo, se ha visto que la presencia de grupos funcionales que
contienen nitrégeno, tales como las alquilaminas, y de otros grupos polares como —OH,
—NO,, —CN, etc., en la estructura de algunos MOF, puede mejorar su capacidad de cap-
tura de CO,. Esto se atribuye a las fuerzas electrostaticas y de dispersién que resultan de
la interaccion del momento cuadrupolar del déxido de carbono con los momentos dipolares
generados por la presencia de grupos funcionales polares en la superficie del MOF [54, 55].
También se ha demostrado que la ocurrencia de sitios de coordinacién libres (OMS) en la
estructura de ciertos MOF puede favorecer la captura de CO, a través de la interaccion
entre la carga parcial positiva del cation y el momento cuadrupolar del diéxido de carbono

[56).

1.3.1. Adsorciéon en presencia de agua

Los procesos de captura y separacién de dioxido de carbono a nivel industrial involucran
el contacto del material con vapor de agua, por ello, es de particular interés sintetizar
materiales que muestren buena estabilidad estructural y reciclabilidad en presencia de

H,0.
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En afnos recientes no solo se han sintetizado MOF que preservan su estructura al contacto
con el agua sino que ademas, se ha explorado el confinamiento de moléculas de dicho
disolvente como una estrategia para mejorar la capacidad de captura de CO, de las MOF.
En el ano 2006, Llewellyn y colaboradores [57], demostraron que la presencia de agua en los
poros de MIL-53(Cr) induce un cambio en la morfologia de sus cavidades [57]. Este efecto
provoca una mejora considerable en la selectividad del material hacia CO, con respecto a
CH,. Ademads, comprobaron que el material funcionalizado con agua conserva el 88 % de
su capacidad de captura de CO, original medida en condiciones anhidras .

Por otro lado, Matzger y colaboradores [58], comprobaron que el MOF Co-DOBDC pre-
serva cerca del 85% de su capacidad de captura de CO,, con respecto al material en
condiciones anhidras, después de haber confinado diferentes cantidades de agua dentro de
las cavidades del material.

Un estudio sobre la captura de CO, en presencia de agua en los sistemas UiO-66 y MIL-
100(Fe) [59], demostro que la capacidad de captura de CO4 de UiO-66 no se ve afectada por
la presencia de agua en sus poros, por el contrario, observaron un aumento en la captura
de CO, en MIL-100(Fe) aproximadamente cinco veces mayor con respecto al material en
condiciones anhidrascuando el porcentaje de humedad relativa fue cercano al 40 % .

El efecto sobre la adsorcién de CO, debido a la presencia grupos polares como el —OH ha
sido estudiado recientemente en un grupo de materiales isoestructurales, a saber, InOF-1,
NOTT-400 y NOTT-401 [12]. Las cavidades de estos sistemas contienen grupos p,-OH y se
ha observado una mejora en su capacidad de captura de diéxido de carbono cuando se con-
finan pequenas cantidades de agua dentro de los poros. Estudios computacionales sugieren
que el HyO y los grupos hidroxo de estas estructuras establecen puentes de hidrégeno entre

st que reducen el tamano del poro y mejoran el empaquetamiento de las moléculas de CO,

12].
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Capitulo 2

Estructuras de Hofmann:
Fe(pz)[Pt(CN),]

El grupo de platino es un conjunto de elementos quimicos constituido por seis metales
de transicién: Ru, Os, Rh, Ir, Pd y Pt. Estos estan presentes en la estructura de una
clase de enrejados metal-organicos con propiedades magnéticas, opticas, dieléctricas y de
adsorciéon que han sido aprovechadas para estudiar procesos cataliticos, almacenamiento
de radiacién, diseno de farmacos y desarrollo de sensores [60-63].

Un subconjunto de estos compuestos, conocidos como estructuras tipo Hofmann, combinan
mas de un tipo de metal en sus estructuras, donde al menos uno es un elemento del grupo
del platino. En particular se ha demostrado que agentes externos como la temperatura, la
radiacién electromagnética y la adsorciéon de ciertas moléculas pueden inducir transiciones
de espin de los dtomos de hierro de la red Fe(pz)[Pt(CN),] que van acompanadas de cambios
en las propiedades estructurales, magnéticas y fisicas del material [16]. En este capitulo
se describen las propiedades estructurales de las redes tipo Hofmann, en particular de
Fe(pz)[Pt(CN)4] y se comentan algunos de los estudios de adsorcién que se han efectiado

con este material.
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CAPITULO 2. Estructuras de Hofmann: Fe(pz)[Pt(CN),|

Estructuras tipo Hofmann

Los enrejados metal-organicos tipo Hoffmann se componen de capas bidimensionales for-
madas por entidades de coordinacién M[M’(CN),], donde cada par de cationes metélicos,
M y M’, se conectan entre si a través de un grupo cianuro (CN'). Estas capas se apilan
por medio de ligandos orgénicos pilares (L) que actiian como puente entre pares de dtomos
M de capas adyacentes, dando lugar a una estructura porosa tridimensional con férmu-
la M(L)[M’(CN)4] donde cada i6n M exhibe una geometria de coordinacién octaédrica,
enlazandose ecuatorialmente con cuatro grupos cianuro y axialmente con dos ligandos,
mientras que cada ién M’ se coordina con cuatro grupos CN  en disposicién de cuadrado
plano [1].

Una familia de estos compuestos con férmula Fe(II)(L)[M(II)(CN), (M=Ni,Pd,Pt), se ha
disntinguido por presentar entrecruzamiento de espin (SCO), un fendémeno a través del
cual la configuracién electrénica de los iones de hierro, ubicados en los sitios octaédricos
de la red, cambia de manera reversible entre estados de alto espin (HS) y bajo espin (LS)
por la accion de perturbaciones externas como la temperatura, la presion y la radiacién
electromagnética [15].

Asimismo se ha demostrado que la adsorcion de ciertos iones y moléculas dentro de
los poros de estructuras con L = pz (pirazina), azpy (4,4-azopiridina, dpe (1,2-bis(4-
piridil)etileno), bpe (1,2-bis(4-piridil)etano), bpac (1,2-bis(piridil)acetileno), pude inducir
transiciones de espin (SCO) reversibles en un intervalo de temperaturas cercanas a la
del ambiente, que van acompanadas de cambios en las propiedades magnéticas, opticas,
dieléctricas y estructurales del material. Este comportamiento ha sido aprovechado para
estudiar procesos como el almacenamiento de radiacion electromagnética, en particular, de
luz visible, ademas de volverlos especialmente atractivos para su posible aplicacién practica

como sensores [1].
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2.0. Estructuras tipo Hofmann

Fe(pz)[Pt(CN),

Fe(pz)[Pt(CN),4] es una MOF 3D tipo Hofmann que cristaliza en un grupo espacial tetrago-
nal P4/mmm. En su estructura cada anién [Pt(CN)4]* cuadrado plano se conecta a cuatro
centros Fe(II) octaédricos a través de enlaces Pt-CN-Fe, formando arreglos bidimensiona-
les Fe[Pt(II)(CN)4] que se extienden en la direccién del plano (0 0 1), ver Figura 2.1. Las
pirazinas (pz) se coordinan en las posiciones axiales de los iones Fe(II) funcionando como
pilares que unen capas Fe[Pt(II)(CN),4] adyacentes para dar lugar a una red microporosa
tridimensional con cavidades que se extienden a lo largo de las direcciones (0 1 0) y (0 0

1), ver Figura 2.2.

Figura 2.1: Estructura cristalina de Fe[Pt(II)(CN)4]. (a) Celda Unitaria. (b) Estructura
tridiminesional vista a lo largo de la direccién (0 1 0). Cddigo de colores: amarillo: Fe;
purpura: Pt; azul: N; gris: C.

Esta red experimenta una transicién de espin de primer orden a temperaturas cercanas a
la del ambiente, con temperaturas criticas de 285 y 309 K para los estados de bajo espin
(LS) y alto espin (HS), respectivamente. Dicha transicién induce cambios en la métrica de
la red, por ejemplo, a 293 K, los poros paralelos a las direcciones (1 0 0) en el estado de

alto espin presentan una seccién transversal de 3.92 A x 4.22 A, mientras que en el estado
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CAPITULO 2. Estructuras de Hofmann: Fe(pz)[Pt(CN),|

de bajo espin son de menor tamano (3.43A x 3.94 A), los pardmetros de celda de ambos
estados de espin se muestran en el Apendice B. Las modificaciones en las dimensiones de
la red de Fe[Pt(II)(CN),] debidas al entrecruzamiento de espin estdn acompanadas por
cambios en las propiedades fisicoquimicas del mismo, siendo el cambio de color el mas

llamativo ya que pasa de un tono amarillo (HS) a uno magenta (LS), o visceversa [16].

Figura 2.2: Poros de Fe[Pt(II)(CN),4]. (a) Poros paralelos a la direccién (0 1 0). (b) Poros
paralelos a la direccién (0 1 0) Cédigo de colores: amarillo: Fe; ptrpura: Pt; azul: N; gris:

C.
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2.0. Estructuras tipo Hofmann

Uno de los aspectos mas interesantes de este material es que las moléculas de pirazina
pueden girar en torno al eje que las une con los iones de hierro (Figura 2.3). Se ha de-
mostrado que la rotacion de estos ligandos depende de la configuracion de espin de la red,
siendo mas libre en el estado de alto espin. El movimiento de las moléculas de pirazina
se puede restringir al pasar del estado HS al estado LS, o por la inclusién de moléculas
como benceno dentro de lo poros del material, esto iltimo puede darse sin que ocurra una

transicién de espin [64].

Figura 2.3: Representacion de la disposicién de las moléculas de pirazina en la red de
Fe(pz)[Pt(CN)4] -. Cédigo de colores: amarillo: Fe; purpura: Pt; azul: N; gris: C.

Se ha demostrado que la adsorcién de ciertas moléculas o iones dentro de las cavidades
del material puede favorecer la ocurrencia de alguno de los estados de espin del material.
Por ejemplo, Ohba, M. y colaboradores [16], demostraron que la fisisorcién a 293K, de
disolventes polares como agua, acetona y algunos alcoholes (metanol, etanol, 2-propanol),
y ciertos compuestos aromaticos como furano, piridina, tiofeno y tolueno estabilizan la for-
ma Fe[Pt(II)(CN),]—HS; mientras que CS, estabiliza la forma Fe[Pt(II)(CN),]—LS; otras
moléculas como Oy, N, y CO, no afectan la configuracion de espin del material. Los mas
sobresaliente es que el sistema no vuelve a su estado de espin original tras la desorcién de
las moléculas, pero puede recuperarlo con cambios adecuados de temperatura [16].

Por otro lado, existe evidencia de que los centros tetracoordinados de platino pueden mejo-
rar la selectividad del material hacia ciertas moléculas a través de un proceso de quimisor-
cién, por ejemplo, se ha demostrado que las moléculas de Cly, Bry y 15 se pueden enlazar en

las posiciones axiales de algunos centros de Pt(II) a través de un proceso éxido-reduccion
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formando derivados con férmula Fe(pz)[Pt(IL,IV)(CN),—X] (X=CIl ,Br ,I'). Los hal6genos
en estas estructuras inducen cambios en el estado de espin del material, el ion Cl estabiliza
el estado HS, mientras que Br y I estabilizan el estado LS, [65, 66]. Arcis-Castillo et.al.,
informaron que la molécula de diéxido de azufre se puede coordinar axialmente con los
centros de Pt(II) a través de los dtomos de azufre, estabilizando ligeramente el estado de
alto espin [67].

Estudios computacionales de clatratos Fe(pz)[Pt(II)(CN),]—G (G= furano, pirrol, tiofeno,
CS,, CO,, Hy0, I, benceno, pirazina, thiourea, y SO,) muestran que este tipo de redes
proveen dos sitios preferenciales de adsorcién, uno entre los ligandos organicos (sitio A) y
otro entre los centros de platino (sitio B), ver Figura 2.4. En particular se ha visto que
la molécula de H,O interactia con Fe(pz)[Pt(CN), a través del sitio A [68], mientras que
CO, puede interactuar con ambos sitios (A y B) de la red [16].

El presente trabajo tiene por objeto profundizar sobre las propiedades de adsorcion, la es-
tabilidad estructal y reciclabilidad de Fe(pz)[Pt(CN),] frente CO, y H,O, asi como evaluar
el efecto sobre la capacidad de adsorcién de CO, de Fe(pz)[Pt(CN), cuando se confinan

pequenas cantidades de agua en su cavidades.

Figura 2.4: Sitios preferentes de adsorcién en la red de Fe(pz)[Pt(CN),]. Cédigo de colores:
amarillo: Fe; purpura: Pt; azul: N; gris: C.
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Capitulo 3

Desarollo Experimental

En este capitulo se explica brevemente la metodologia seguida para alcanzar los objetivos
planteados en este trabajo, ésta se compone de dos etapas, la primera abarca la sintesis
y caracterizacion térmica y estructural del material objeto de estudio, a saber, el MOF
tipo Hofmann Fe(pz)[Pt(CN)y]; la segunda consiste en la caracterizacion fisicoquimica del
material por medio de experimentos independientes de adsorcién de agua (H,0) y diéxido
de carbono (CO,), y experimentos de co-adsorcién de de HyO y CO,.

Primeramente, se describen los instrumentos y sustancias quimicas que se utilizaron para
realizar la sintesis de Fe(pz)[Pt(CN),], y se da una explicacién general del procedimiento
seguido para sintetizarlo. A continuacion, se enuncian las técnicas que se emplearon para
caracterizar térmica y ectructuralmente el material, ésto incluye informacion relevante
sobre los equipos utilizados y las condiciones bajo las cuales se realizaron las mediciones.
Finalmente, se da una explicacion detallada acerca de como se realizaron los experimentos
de adsorcién y co-adsorcién. En esta seccion se explica el procedimiento de activacién de
Fe(pz)[Pt(CN),], se da una breve descripcién del funcionamiento del equipo de adsorcién

utilizado y de las condiciones bajo las cuales se opero.
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Metodologia

La metodologia utilizada para comprobar la hipdtesis propuesta en este trabajo se basé en
la ejecucion de experimentos de adsorcion de HyO, CO, y experimentos de co-adsorcién de
H,0 y CO, en Fe(pz)[Pt(CN),]. Primero se realizé la sintesis del material Fe(pz)[Pt(CN),]
y su caracterizacion térmica y estructural. Después se midieron isotermas de adsorcién
de agua a 25°C para determinar la entalpia iséstera de adsorcién. También se midié
la capacidad de adsorcién de agua de Fe(pz)[Pt(CN)y] y se evalud la reciclabilidad de
Fe(pz)[Pt(CN),4] tras varios ciclos de adsorcién de H,O. Posteriormente, se midié la capa-
cidad de adsorcion de CO, del material y se evaluo las reciclabilidad del material tras varios
ciclos de adsorcién de CO,. Finalmente, se midié la captura de CO, en Fe(pz)[Pt(CN),]
variando la concentracion agua en los poros del material por medio de experimentos de

co-adsorcion de Hy,O y CO,.

3.1. Sintesis

3.1.1. Equipos y reactivos

La sintesis del material (Fe(pz)[Pt(CN)4]) se realizé con reactivos grado analitco (Tabla
3.1). Para preparar las disoluciones se utilizé agua desionizada con una conductividad de
5.5 pS/m, y metanol grado HPLC (Tabla 3.1). Las mediciones volimetricas se hicieron con
material de vidrio, tipo A, marca Pyrex. El pesaje de reactivos sélidos se realizé con una

balanza analitica Explorer Pro OHAUS modelo EX124 con sensibilidad minima de 0.1 mg.

3.1.2. Metodologia

Fe(pz)[Pt(CN),4] se sintetizé con base en el prodecimiento reportado por V. Niel et.al. [15].
La reaccion se llevd a cabo a temperatura ambiente y presion atmosférica,® se agrega-
ron 2ml de una disolucién acuosa 0.05 M de Ky[Pt(CN),J-3H,0 a 2ml de una disolucién
H,O/MeOH (1:1) de Fe(BF}),-6 HyO (0.05 M) y pirazina (0.05 M), con agitacién constante.

Un precipitado amarillo se formé inmediatamente, para separarlo se colocd la mezcla de

2Ciudad de México: 25°C y 0.77 atm.
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3.2. Caracterizacién Estructural

reaccion en una centrifuga de Thermo Fisher Scientific modelo Sorvall ST 8 a 3000 rpm
por cinco minutos. Para purificar el material se suspendié el precipitado en acetona grado
analitico (Tabla 3.1) y se procedi6 a centrifugar la mezcla resultante a 3000 rpm por cinco
minutos, este paso se realizé por triplicado. A continuacion se filtré la mezcla a presién
reducida y se obtuvo un polvo amarillo, el cual se calenté a 180 °C en condiciones de vacio

durante dos horas para activarlo.

Tabla 3.1: Reactivos utilizados en la sintesis de Fe(pz)[Pt(CN)].

Nombre Formula Pureza Marca/LOTE
T T O ITT
Tetrlcoi:gsoigl:‘rciiﬁgfat(g) de K,[Pt(CN),]-3H,0 98 % Sigma-Aldrich

Metanol CH,OH >99 % J).;fl.?(;léizr

Acetona CH,COCH,4 >99 % MEYER

3.2. Caracterizacion Térmica y Estructural

La caracterizacion térmica y estructural del material recién sintetizado se realizé por medio
de las técnicas de andlisis termogravimétrico (TGA), y difraccién de rayos X de polvos

(DRXP) y espectroscopia en el infrarrojo (IR), respectivamente.

3.2.1. Difraccién de rayos X de polvos

Los difractogramas de Fe(pz)[Pt(CN)4] se obtuvieron con un difractémetro Rigaku modelo
Ultima IV equipado con un moédulo de polvos para geometria Bragg-Brentano y lampara de
cobre con radiacion K, de longitud de onda, Ak, de 1.5405 A. Las mediciones se realizaron
a 25°C, en el intervalo de 26 de 5 a 50°, con un paso angular de 0.02° y razén de cambio
de 1.0°/min, se utiliz un filtro de niquel para eliminar la radiacion Ak, de la ldmpara de

cobre.
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CAPITULO 3. Desarollo Experimental

3.2.2. Espectroscopia en el Infrarrojo

El espectro en el infrarrojo del material (Fe(pz)[Pt(CN),]) recién sintetizado se midié con
un espectrémetro de Thermo Fisher Scientific modelo Nicolet iS5 FT-IR equipado con un
moédulo de reflectancia total atenuada (ATR) con cristal de diamante. Las mediciones se
efectuaron a 25°C en el intervalo de nimero de onda, v, de 4000 a 550 cm™!, con una

resolucién de 1.0 em~! y 64 escaneos.

3.2.3. Analisis Termogravimétrico

El andlisis térmico de (Fe(pz)[Pt(CN)4]) recién sintetizado se realizé en un equipo de TA
Instruments modelo Q500HR. Las mediciones se realizaron en atmésfera de nitrégeno, en

el intervalo de temperatura, de 30 a 530°C a una razon de calentamiento de 10 °C/min.

3.3. Experimentos de Adsorcién

3.3.1. Equipo de Adsorcion

Los experimentos de adsorcién se realizaron en un equipo de Sorciéon Dinamica de Vapores
(DVS) de Surface Measurement Systems (SMS) modelo Advantage 1. El equipo mide el
cambio en masa de una muestra conforme ésta adsorbe o desorbe vapor de un disolvente a
temperatura constante [69]. Este cuenta con una microbalanza en la que se suspenden dos
portamuestras de cuarzo, uno para la muestra y otro de referencia; tiene dos reservorios
de generacion de vapores, uno para agua y uno para disolventes organicos, y puede usar
aire o nitrogeno como gas portador. Cuando el gas portador pasa a través de uno de los
disolventes, se satura con vapor de éste, luego, pasa por un sistema de controladores de flujo
mésico (MFC) que permiten regular la presién relativa del vapor de disolvente (P/P,)P,
entonces, un flujo de concentracién conocida de disolvente incide sobre la muestra, y se

mide el cambio en masa de la muestra asociado a la sorcién del disolvente.

PLa presién relativa se define como el cociente entre la presién de equilibrio (P) y la presién de saturacién
(P,) de vapor de un disolvente a una temperatura (T). En el caso de vapor de agua, al cociente (P/P,) se
le conoce también como humedad relativa (RH). En este trabajo tanto la presién relativa como la humedad
relativa se expresan como porcentajes.
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3.3. Experimentos de Adsorcién

3.3.2. Activacion de Muestras

Las muestras de Fe(pz)[Pt(CN),4] utilizadas en los experimentos de adsorcién se activaron
por calentamiento a 180 °C con un flujo constante de nitrégeno de 150 sccm® por dos horas.
La activacion se realizo en el equipo DVS Advantage 1 descrito anteriormente y se utilizd

nitrégeno gaseoso de alta pureza (>99 %) de PRAXAIR.

3.3.3. Adsorciéon de Agua

Para esto, se midieron Las isotermas de adsorcion de agua se midieron a 25 y 35°C de
0 a 90% de humedad relativa (RH) con tiempo de equilibrio de 90 min? por paso. Las
mediciones se realizaron con una muestra de 25 mg de Fe(pz)[Pt(CN),] activada, se utilizé
agua desionizada (conductividad de 5.5pS/m) como fuente de vapor de HyO y aire a
150 scem como gas portador®. La entalpia de adsorcién de agua se determiné aplicando el
método isotérico de adsorcién (Apendice C).

Por otra parte, se calculd la entalpia isostera de adsorcién de ciclohexano (Apendice C), un
disolvente no polar, para comparar el valor obtenido para agua. Se midieron las isotermas
de adsorcién de ciclohexano a 25 y 35°C de 0 a 85 % de presién relativa (P/P,) con tiempo
de equilibrio de 40 min por paso. Las mediciones se realizaron con una muestra de 25 mg de
Fe(pz)[Pt(CN),] activada, se utiliz6 ciclohexano grado HPLC (Pureza >99 %) de Sigma-
Aldrich y nitrégeno gaseoso de alta pureza (>99 %) de PRAXAIR a 100sccm como gas

portador.

“Los controladores de flujo médsico (MFC) miden el flujo de vapor en centimetros cibicos estdndar
por minuto (sccm por sus siglas en inglés). En condiciones estdndar de presién y temperatura, esto es, a
273.15K y 10 x 10° Pa, 1sccm = 4.48 x 1017 mol/s.

dUn criterio para establecer el tiempo de equilibrio es la razén de cambio de masa respecto al tiempo
(dm/dt) que se puede calcular a partir de la expresién dm/dt = 2 x 107° g/m, donde m es la masa de la
muestra expresada en gramos. En cada paso de las isotermas de adsorcién de agua, el valor experimental
de dm/dt alcanzado en 90 min es menor al valor tedrico (0.08 %), por tanto, se puede asegurar que en cada
paso de las isotermas se alcanzé el equilibrio.

¢Se utiliz6 aire comprimido (1.4bar) como gas portador, éste se hace pasar través de un secador de
membrana Beko Drypoint DM 08-14R que reduce la humedad del aire a ~0.9 % RH.
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La reciclabilidad del material frente a H,O se determiné realizando ciclos de adsorcién de
agua en los que se determiné la capacidad de adsorcién de HoO en Fe(pz)[Pt(CN)4]. Se
efectuaron cuatro ciclos de adsorcion en los que se midié el cambio en masa de una muestra
(25mg) de Fe(pz)[Pt(CN)y| debida a la adsorciéon de H,O en funcién del tiempo.

En cada ciclo, la adsorcion se realizé exponiendo el material a un flujo de vapor agua
(150scem y a 90 % RH) hasta saturar el material. A continuacién se realizé la desorcién
de H,0, para ello se disminuyé el porcentaje de humedad relativa de 90 a 0% RH, pero
manteniendo el flujo de aire de (150 sccm) sobre la muestra hasta desorber por completo
el HyO. El tiempo de equilibrio para cada paso (adsorcién o desorcién) fue de 12h. Las
mediciones se realizaron a 25°C. Se utilizé agua desionizada (conductividad de 5.5 pS/m)
como fuente de vapor de H,O y aire como gas portador.

Finalmente se midié el patron de difraccién de rayos X de polvos de la muestra de
Fe(pz)[Pt(CN)4] sometida a los ciclos de adsorcién de HyO para comprobar que conservé

su estructura cristalina, ésto se realiz6 tal como se explica en la seccién de PXRD.

3.3.4. Adsorcion de Dioxido de Carbono

La capacidad de adsorcion de CO, de Fe(pz)[Pt(CN),] se determiné midiendo la cap-
tura gravimétrica de CO, en el material. Para ello se expuso una muestra (25mg) de
Fe(pz)[Pt(CN)4] a un flujo de CO, (150 scem) y se midié el cambio en masa de la muestra
debida a la adsorcién de CO, en funcién del tiempo. El experimento se realizdé a 25°C
y el tiempo de equilibrio fue de 50min (dm/dt < 0.08%). Se utilizé6 una muestra de
Fe(pz)[Pt(CN)4] activada y CO, gaseoso de alta pureza (>99 %) de PRAXAIR.

La reciclabilidad del material frente a CO, se determiné realizando ciclos de adsorcién de
agua en los que se determiné la capacidad de adsorcién de CO, en Fe(pz)[Pt(CN),]. Se
efectuaron cuatro ciclos de adsorcion en los que se midié el cambio en masa de una muestra

(25mg) de Fe(pz)[Pt(CN)y| debida a la adsorciéon de CO4 en funcién del tiempo.
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En cada ciclo, la adsorcién se realizé exponiendo el material a un flujo de CO, (150 scem)
hasta saturacién (50 min, dm/dt < 0.08 %). A continuacién se realizé la desorcién de CO,,
para ello se cambio el flujo de CO, por uno de aire de (150 sccm) y se permitié la desorcion
completa de CO, del material (30min, dm/dt < 0.08%). Las mediciones se realizaron
a 25°C en una muestra de Fe(pz)[Pt(CN),| activada. Finalmente se midié el patrén de
difraccién de rayos X de polvos de la muestra de Fe(pz)[Pt(CN),] sometida a los ciclos de
adsorcién de CO4 para comprobar si la muestra conservo su estructura cristalina, ésto se

realiz6 tal como se explica en la seccion de PXRD.

3.3.5. Co-adsorcién de H,O y CO,

En esta etapa se midié la capacidad de adsorciéon de CO, de Fe(pz)[Pt(CN),4] variando la
concentracion de agua en los poros del material. Para ello, se hicieron experimentos de
co-adsorcién de HyO y CO,; cada experimento se efectud de la siguiente manera: primero
se expuso una muestra de Fe(pz)[Pt(CN),] a un flujo constante(150sccm) de vapor de
agua imponiendo un porcentaje de humedad relativa; se permitié la adsorcion de agua en
la muestra hasta alcanzar el equilibrio (dm/dt < 0.08 %; ~100min); a continuacién, se
cambié el flujo de agua por uno de CO, y se midi6 la captura gravimetrica de CO, en
funcion del tiempo en la muestra de material funcionalizado con agua. El flujo de CO,
se mantuvo constante hasta que el cambio en masa de la muestra con respecto al tiempo
alcanzara un valor menor al 0.08 %.

Se realizaron dos experimentos a 25 °C en los que la adsorcion de agua se realizé a diferentes
porcentajes de humedad relativa (50y 70 % RH, respectivamente). En cada experimento,
se utilizé una muestra de 25 mg de Fe(pz)[Pt(CN),] (activada).Se utiliz6 agua desionizada
(conductividad de 5.5 pS/m) como fuente de vapor de HyO y aire como gas portador, con
un flujo de 150 sccm. Para la captura gravimétrica de diéxido de carbono se impuso un

flujo de 150 scem de CO, gaseoso de alta pureza (>99 %) de PRAXAIR.
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan y analizan los resultados més relevantes de este proyec-
to. Primero se resumen los datos obtenidos de la caracterizacién térmica y estrcutural
de Fe(pz)[Pt(CN),], realizada por medio de las técnicas de difraccién de rayos X de pol-
vos, espectroscopia en el infrarrojo y andlisis termogravimétrico. Después se discuten las
propiedades de adsorcién de agua de Fe(pz)[Pt(CN),] y su reciclabilidad frente a dicho
disolvente a partir de la informacién de las isotermas y ciclos de adsorciéon medidos ex-
perimentalmente. A continuacion se examinan los experimentos de adsorcion de diéxido
de carbono en Fe(pz)[Pt(CN),] en condiciones anhidras y su reciclabilidad frente a CO,.
Finalmente se discuten los resultados de los experimentos de co-adsorcion de H,O y CO,

en Fe(pz)[Pt(CN),].
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CAPITULO 4. Resultados

4.1. Caracterizacion térmica y estructural

Difraccién de rayos X de polvos

La sintesis de Fe(Pz)[Pt(CN,)] produjo un sélido amarillo cristalino, el patrén de difraccion
de rayos X del material recién sintetizado se muestra en la Figura 4.1. En este se observan
tres maximos de difraccion principales a valores de 26 de 12, 16 y 20 °C, que coinciden con
las posiciones angulares de los planos (0 0 1), (1 10) y (1 1 1), respectivamente [16]. El
méximo de difracccién correpondiente al plano (1 0 1) no se observa en el difractograma

de Fe(Pz)[Pt(CN,)] sintetizado debido al ensanchamiento de las senales.
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Figura 4.1: Difractogramas de rayos X de Fe(pz)[Pt(CN),]. Curva naranja: Fe(pz)[Pt(CN)4]
recien sintetizado; Curva negra: Reproducido de [16].
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4.1. Caracterizacion térmica y estructural

Espectroscopia en el infrarrojo

El espectro en el infrarrojo de Fe(pz)[Pt(CN),] medido a 25°C muestra el porcentaje de
transmitancia en funcién del nimero de onda, v, (Figura 4.2). La Tabla 4.1 contiene el valor
de v de las senales del espectro. Las senales caracteristicas de las moléculas de pirazina
aparecen entre 1500 a 800cm™! y corresponden a los movimientos de extensién de los
enlaces CN, y la distorcion del anillo y de los enlaces CH fuera del plano de la molécula
[15]. En 2170 cm ™! aparece una sefial que correspond a la extensién de los enlaces CN de
los grupos ciano enlazados a los centros de platino de la red de Fe(pz)[Pt(CN),]. Estos

resultados coinciden con los reportados por Niel, V. et al., [15], ver Tabla 4.1.
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Figura 4.2: Espectro en el infrarrojo de Fe(pz)[Pt(CN),].

Tabla 4.1: Asignacién de bandas del espectro en el IR de Fe(pz)[Pt(CN)y]: comparacién
entre los datos de la Figura 4.2 (veyp) ¥ los datos reportados por Niel, V. et al., (t4er), [15].

Vexp Cm ™! 2170 2130 1710 1410 1160 1120 1080 1050 813
Veet cn™ 1 2171—-2158 1420 1157 1129 1085 1053 805
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Analisis termogravimétrico

La curva de descomposicién térmica de Fe(pz)[Pt(CN),] (Figura 4.3) muestra la pérdida
de masa (% m) del material en funcién de la temperatura. De acuerdo con ésta, la masa
de Fe(pz)[Pt(CN)4] disminuye ~1.8 % entre 20 y 120 °C, ésta pérdida de masa puede atri-
buirse a la evacuacion de moléculas de agua que estuvieran confinadas en los poros del
material. La descomposicién del material comienza aproximadamente a 230 °C. Se observa
una disminucién 15.6 % de masa entre 247 y 280°C, dicho valor es cercano al porcentaje
en masa de pirazina contenido en un mol de Fe(pz)[Pt(CN)y], a saber, 18.4 % (Tabla 4.2).
Por lo que esta pérdida de masa puede atribuirse a la descomposiciéon de las moléculas de
pirazina del material. Después se observa una pérdida de masa 20.1 % entre 402 y 425 °C,
ésta puede asociarse a la descomposicién de los grupos ciano (CN) que se enlazan con los
centros de platino en la red de Fe(pz)[Pt(CN),]. La pérdida de cuatro grupos CN por mol
de material implicaria una disminucién de masa de 23.9% (Tabla 4.2), un valor mayor al

observado experimentalmente (20.1 %).
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Figura 4.3: Termograma de Fe(pz)[Pt(CN),].
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4.1. Caracterizacion térmica y estructural

El porcentaje en masa remanente es de 64.2% y corresponde al contendio de hierro y
platino de la muestra. De estos resultados se puede concluir que la descomposicion térmica
de Fe(pz)[Pt(CN),] ocurre a temperaturas mayores a 230°C, lo cual concuerda con los

datos disponibles en la literatura. [15, 67]

Tabla 4.2: Constantes de disolventes [70].
Descomposicién T (°C)  PPep (%) PP (%)

Pirazina 247—-280 15.6 18.4
Grupos CN 402—-425 20.1 23.9
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4.2. Adsorcién de agua

Se determiné la capacidad de adsorciéon de HyO de Fe(pz)[Pt(CN)y, para lo cual se midié
la isoterma de adsorcién de agua a 25°C (Figura 4.4). La curva exhibe la forma de una
isoterma tipo V (ver apendice A) y presenta histéresis en todo el intervalo de humedad
relativa. La cantidad de agua adsorbida en el material aumenta hasta 1.85 % en el intervalo
de 0 a 40 % RH. A continuacién la pendiente de grafica se incrementa abruptamente hasta

que %mp,o un valor méximo de 14.65 % a 90 % RH.
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Figura 4.4: Isoterma de adsorcién de agua en Fe(pz)[Pt(CN),| a 25°C: porcentaje en masa
de agua adsorbida %my,o en funcién del porcentajede humedad relativa (RH)

La forma de la rama de adsorcién en el intervalo de 0 a 40 % RH sugiere un comportamiento
hidrofébico del material, por otro lado, la histéresis de la isoterma indica que el proceso
de desorcién es mas lento con respecto a la adsorcién, lo que podria estar relacionado con
la ocurrencia de interacciones atractivas entre la red de Fe(pz)[Pt(CN)4] y las moléculas

de agua.
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4.2. Adsorcién de agua

Para explicar este comportamiento se calculé la entalpia isostérica de adsorcion de H,O
(AH,qs) para lo cual se obtuvieron isotermas de adsorcion de agua en Fe(pz)[Pt(CN)4] a 25
y 35°C (ver Apéndice C). El valor de AH,45 obtenido es de —55kJ/mol, el cual es mayor
a la entalpfa de vaporizacién estandar del agua (AHY,, = —40.7kJ/mol, [71]), lo cual
sugiere la ocurrencia de interacciones atractivas entre HyO y la red de Fe(pz)[Pt(CN),].

Siguiendo la misma metodologia (apendice C), se calculé la entalpia isostérica de adsorcién
de ciclohexano (CgHis), un disolvente no polar, obteniéndose un valor de —33kJ mol que
es comparable con la entalpia de vaporizacion estandar de CgH ;o (AHgap = —30.1kJ/mol,
[71]). La entalpia isostérica de adsorcién de ciclohexano es aproximadamente la mitad del

calculado para agua y sugiere que las interacciones entre Fe(pz)[Pt(CN),] y moléculas H,O

son mas fuertes que entre Fe(pz)[Pt(CN),] y CsHs.
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Figura 4.5: Isoterma de adsorcién de ciclohexano en Fe(pz)[Pt(CN),] a 25°C: porcentaje
en masa de ciclohexano adsorbido %mc,g,, en funcién de la presion relativa (85 %P /P.,),
la presion relativa se expresa como una cantidad porcentual.
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La isoterma de adsorcién de ciclohexano en Fe(pz)[Pt(CN)y] a 25°C (Figura 4.5) a di-
ferencia de la isoterma de agua (Figura 4.4), no presenta histéresis, lo cual sugiere una
interaccién débil entre las moléculas de ciclohexano y la red de Fe(pz)[Pt(CN),]. Ademsés la
adsorcién maxima de CgHiy es de 2.5% a 85 %P /P, un porcentaje mucho menor compa-
rado con el observado para la adsorcién agua en las mismas condciones (Figura 4.4). Esto
podria estar relacionado con factores estéricos, pues las moléculas de ciclohexano tienen un
diametro cinético mayor comparado con las moléculas de agua (ow,0~2.7 A; o, §H,,~6.0 A,
[72]) por lo que ocuparian més espacio en las cavidades del material.

El aparente comportamiento hidrofilico de Fe(pz)[Pt(CN)y] puede explicarse en térmi-
nos de interacciones adsorbato-adsorbato y adsorbato-adsorbente. En este sentido, Pae-
sani, F., et al.,[68] realizaron un estudio sobre la adsorcién de diferentes cantidades de
agua en Fe(pz)[Pt(CN),], mediante cédlculos tedricos Monte Carlo/Dindmica Molecular
(MC/DM),[68]. La Figura 4.6 muestra el acomodo de diferente nimero de moléculas de
agua (ny) por celda unidad de Fe(pz)[Pt(CN),], resultado de los cdlculos realizados por
Paesani, F., et.al., [68]. Por otro lado, si se adsorbe una molécula de agua por celda unidad
(near), esta interactiia con las moléculas de pirazina, de modo que su dtomo de oxigeno
se acomoda en el centro de la celda, mientras que cada uno de sus atomos de hidrégeno
intereactian con un atomo de nitrégeno de moléculas de pirazinas adyacentes (Figura 4.6).
Cuando ng, es mayor o igual a dos, las moléculas de agua forman puentes de hidrégeno en-
tre si formando aglomerados de hasta cinco moléculas por celda unidad de Fe(pz)[Pt(CN),]
(Figura 4.6).

La Tabla 4.3 y la Figura 4.7 muestran el nimero de moléculas de agua por celda unidad
de Fe(pz)[Pt(CN),] adsorbidas experimentalmente (ne.,) a diferentes condiciones de hu-
medad realtiva (RH), estos datos se calcularon con base en los resultados de la isoterma de
adsorcion de agua medida a 25 °C que se muestra en la Figura 4.4. Para adsorber alrededor
de 0.5 moléculas de agua por celda unidad de Fe(pz)[Pt(CN),], la humedad relativa debe
alcanzar un valor del 40 %; si ésta aumenta 10 % més, entonces se adsorbe una molécula

de agua por celda unidad(Figura 4.7).
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4.2. Adsorcién de agua

(d) nea=4 (€) nea=5

Figura 4.6: Acomodo de moléculas de agua por celda unidad de Fe(pz)[Pt(CN)y] (nca)-
Cédigo de colores: naranja: Fe; rosa: Pt; azul: N; rojo: O; gris: C; blanco: H. Imagen
modificada de [68].

Este comportamiento podria atribuirse al desorden de la red de Fe(pz)[Pt(CN),] debido a la
rotacion de las moléculas de pirazina. Se sabe que las pirazinas se comportan como rotores
moleculares, y cambian entre cuatro posibles orientaciones (Figura 2.3). La adsorcién de
una molécula de agua por celda unidad implicaria pasar de un estado con mayor desorden
con los ligandos rotando, a uno donde el movimiento de las pirazinas se restringe por
la interaccién con H,O tal como lo sugieren Paesani F., et al.,[68], ésto implica un costo
energético que aparentemente se cubre cuando la humedad relativa es mayor a 40 % (Tabla
4.3).

Una vez que neyp, es igual 1 (40 % RH) la adsorcién de agua aumenta significativamente
tal como se puede observar en la Figura 4.7, los valores de ne, a 60 y 70 % RH son de
1.7 y 2.7, respectivamente, lo que significa un aumento de aproximadamente 1 molécula

de agua por cada incremento de humedad relativa del 10 %. Esto podria estar relacionado
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Tabla 4.3: Moléculas de agua adsorbidas experimentalmente por celda unidad de
Fe(pz)[Pt(CN)4] a 25°C y diferentes condiciones de humedad relativa (RH). Estas re-
sultados y los porcentajes de histéresis se obtuvieron a partir de de la isoterma de agua
medida a 25°C (Figura 4.4).

RH Adsorcion Desorcion  Histéresis

(%) Dexp Nexp %mHQO
10 0.13 0.38 1.07
20 0.21 0.56 1.46
30 0.31 0.75 1.82
40 0.45 0.98 2.25
50 0.98 1.28 1.25
60 1.70 2.07 1.7
70 2.72 2.93 0.86
80 3.27 3.32 0.21
90 3.53 3.53 0

con la formacion de puentes de hidrogeno entre las moléculas agua dentro de los canales
de la red. La adsorcién méxima es de 3.5 moléculas de H,O por celda unidad a 90 % RH,
es decir, 1.5 moléculas menos que lo predicho por Paesani F., et al., [68].

Cuando la humedad relativa disminuye de 90 a 40 % se desorben de alrededor de 2.5 molécu-
las de agua por celda unidad (4.3). La histéresis de la isoterma observada en este intervalo
puede ser atribuida a la ruptura de puentes de hidrégeno establecidos entre las moléculas
de agua dentro de las cavidades del material. Cuando el proceso de desorcién alcanza el
equilibrio a 40 % RH aun prevalece una molécula de agua por celda de Fe(pz)[Pt(CN),].
Este punto sobre la isoterma es el que exhibe mayor histéresis (2.25 %), ver Figura 4.7 y
Tabla 4.3.A medida que la humedad relativa disminuye apor debajo del 40 %, el proceso
de desorcién es mas lento, esto podria deberse a la interaccion entre las moléculas de agua
y las moléculas de pirazina de Fe(pz)[Pt(CN),](Figura 6a). El disolvente se desorbe casi

por completo sin necesidad de activar el material (Figura 4.7).
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4.2. Adsorcién de agua
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Figura 4.7: Curva verde: Moléculas de agua por celda unidad de Fe(pz)[Pt(CN),] adsorbi-
das experimentalmente a 25°C y diferentes porcentajes de humedad relativa. Curva azul:
Histéresis de adsorcién expresada como porcentaje en masa de agua adsorbida (%mu,o).

Humedad Relativa (HR)

Ciclos de adsorcion

Con el objetivo de evaluar la estabilidad estructural de Fe(pz)[Pt(CNy)] frente al agua
se realizaron ciclos de adsorcién de HyO a 25°C (Figura 4.8). En cada ciclo el material
fue expuesto a un flujo de vapor de agua imponiendo un porcentaje de humedad relativa
de 90 % RH y utilizando un flujo de aire como gas portador. Una vez saturada la mues-

tra se realizé la desorcion del disolvente disminuyendo la humedad relativa a 0% RH y

manteniendo el flujo de aire.
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Figura 4.8: Ciclos de adsorcién de agua en Fe(pz)[Pt(CN),] a 25°C.

El porcentaje total de agua adsorbida en el primer ciclo fue de 14.76 % lo cual concuerda con
el valor maximo logrado en la isoterma de adsorcién medida a 25°C (14.65 % a 90 % RH),
ver Figura 4.4. Cuando la humedad relativa disminuye de 90 a 0%, el procentaje de
agua capturada disminuye a ~3% en aproximadamente 35 min, la desorcién contuniua
lentamente y el agua se desorbe por completo después siete horas. Los siguientes ciclos
de adsorcion-desorcién exhiben el mismo comportamiento, ademas el material conserva el
97 % de su capacidad de captura disminuyendo de 14.76 a 14.26 % después de cuatro ciclos

de adsorcién.
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4.2. Adsorcién de agua
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Figura 4.9: Difractogramas de rayos X de Fe(pz)[Pt(CN),]: curva azul: Fe(pz)[Pt(CN),]
después de los ciclos de adsorcién de HyO; curva naranja: Fe(pz)[Pt(CN),4] recién sinteti-
zado; curva negra: reproducido de [16].

En la Figura 4.9 se muestra el difractograma de rayos X de Fe(pz)[Pt(CN),] medido después
de los ciclos de adsorcion de HyO (curva azul). En este se distinguen los maximos de
difraccién asociados a los planos (00 1), (110)y (1 11) a valoresde 26 de 12, 16 y 20° , tal
como se observa en los difractogramas de rayos X de Fe(pz)[Pt(CN),] recién sintetizado y el
reportado por Ohba, M. et al, [16]. Estos resultados sugieren que Fe(pz)[Pt(CN),] conserva

su estructura cristalina después de haber sido expuesta a cuatro ciclos de adsorcion de H,O.
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4.3. Adsorciéon de CO,

Se determiné la capacidad de adsorcion de CO, de Fe(pz)[Pt(CN),] a 25°C. La figura
4.10 muestra la captura de CO, en Fe(pz)[Pt(CN),] respecto al tiempo. La curva exhibe
un aumento de 9.26 % en los primero cinco minutos y se mantiene constante hasta el
final del experimento. Tal porcentaje es similar al reportado para la variante de niquel,
Fe(pz)[Ni(CN)y] (9.3% a 25°C y 1bar) [73], en la Figura 4.11 se compara la capacidad de
adsorcién de CO, de Fe(pz)[Pt(CN)y] con la de otros MOF.
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Figura 4.10: Captura de CO, en Fe(pz)[Pt(CN),] a 25°C en condiciones anhidras: porcen-
taje en masa de diéxido de carbono (%mco,) adsorbido en Fe(pz)[Pt(CN)4] respecto al
tiempo (t).

Ciclos de adsorcion

Para evaluar la reciclabilidad de Fe(pz)[Pt(CNy)] se realizaron cuatro ciclos de adsorcién
de CO, a 25°C (Figura 4.12). La cantidad maxima captura de CO, es aproximadamente
la misma en todos los ciclos (9.28 % ) y se desorbe por completo en ~30 min aplicando un

flujo constante de aire a 25°C.
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4.3. Adsorcién de CO,

Captura de CO, (% m_,)

Figura 4.11: Comparacién de la capacidad de adsorcién de CO, (%mco,) de
Fe(pz)[Pt(CN)4]* con distintas MOF[73-79]: porcentaje en masa de CO, adsorbido a 25 °C.

En la Figura 4.13 se muestra el patrén de rayos X de Fe(pz)[Pt(CNy)] medido después de
los ciclos de adsorcién de CO,. En éste se distinguen los maximos de difraccién asociados
a los planos (00 1), (110)y (111) avalores de 26 de 12, 16 y 20° y coninciden con las
posiciones de los maximos de difraccién observados los difractogramas de Fe(pz)[Pt(CNy)]
recién sintetizado y el reportado por Ohba, M. et al., [16]. Esto sugiere que Fe(pz)[Pt(CN,)]
conserva su estructura cristalina después de haber sido expuesta a cuatro ciclos de adsor-

cién de CO4 a 25°C.
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Figura 4.12: Ciclos de adsorcién de CO, en Fe(pz)[Pt(CNy)]: porentaje en masa de CO,
adsorbido (%mp,0) a 25°C en condiciones anhidras.

4.4. Co-adsorciéon de CO, y H,O

Una vez comprobada la estabilidad de Fe(pz)[Pt(CN),4] frente a CO, y H,0O se procedié a
medir la capacidad de adsorciéon de CO, del material en presencia de agua. Para ello se
realizaron experimentos de co-adsorcion de HyO y CO,. Primero se capturd una pequena
cantidad de agua en el material imponiendo un porcentaje de humedad relativa (RH),
después se realizé la captura de CO, en el material funcionalizado HyO—Fe(pz)[Pt(CN)4].
En la Figura 4.14 se comparan las curvas de adsorcién de CO, en Fe(pz)[Pt(CN),] en
condiciones anhidras y tras adsorber 2.0 y 5.2 % en masa de agua (50 y 70 % RH, respecti-
vamente). En ésta se observa que la capacidad de adsorcion de CO, del material disminuye

a medida que aumenta la cconcentracion de agua adsorbida.
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4.4. Co-adsorcion de CO, v Hy,O

Intensidad relativa

29 (°)

Figura 4.13: Patrén de difracciéon de rayos X de polvos de Fe(pz)[Pt(CN)4J. Curva roja:
medido después de los ciclos de adsorcion de CO, Curva naranja: Fe(pz)[Pt(CN),] recién
sintetizado; Curva negra: Reproducido de [16].

En condiciones anhidras Fe(pz)[Pt(CN),4] captura rapidamente 9.26 % de agua y este valor
se mantiene constante hasta finalizar el experimento. En cambio, las curvas de captura
de CO, en presencia de agua exhiben un maximo tras el cual el porcentaje de captura
disminuye y tiende a un valor constante, este comportamiento se vuelve més evidente
conforme la cantidad de agua es mayor. Por ejemplo, cuando se confina un 2.0 % de agua
la curva de captura de CO, aumenta hasta 5.7 %, luego disminuye ligeramente y tiende a un
valor de 5.4 % en masa de CO,, que representa el 57 % de la capacidad de captura de CO,
del material en condiciones anhidras. Cuando el porcentaje de agua adsorbida aumenta a
5.2% se adsorbe un méaximo de 3.6 % en masa de CO,, que desciende considerablemente
hasta ~2.2% , es decir, que el material conserva tan sélo el 24 % de su capacidad de

captura de CO, original.
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Figura 4.14: Adsorcién de CO, en Fe(pz)[Pt(CN),] en presencia de diferentes concentra-
ciones de HyO (%mps0).

Las interacciones adsorbato-adsorbato y adsorbato-adsorbente son nuevamente la clave
para entender el comportamiento de las graficas de la Figura 4.14. Con base en célculos
DFT, Ohba, M., et al., [16] demostraron que las moléculas de CO, pueden interactuar con
la red de Fe(pz)[Pt(CN),4] de dos posibles formas (ver Figura 4.15). En la configuracién A
las moléculas de CO4 se acomodan de forma paralela a los anillos de pirazina, con uno de
sus atomos de oxigeno (O1) interactuando con ambos ligandos a través de fuerzas de van
der Waals, la energia de esta interaccion se estimo en 12.1 keal/mol [16].

En la configuracion B, las moléculas de CO, se orientan de forma perpendicular a los
anillos de pirazina, con uno de sus dtomos de oxigeno (O2) ubicado entre dos atomos de
platino de capas Fe[Pt(CN),] adyacentes y ligeramente desplazado hacia el centro de la
celda unidad, esta interaccion es de naturaleza electrostatica y su energia se estimé en
8.9 kcal/mol [16]; sorprendentemente el otro atomo de oxigeno (O1) se acomoda entre los

anillos de pirazina, tal como en la configuracién A.
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4.4. Co-adsorcion de CO, v Hy,O

Estos resultados indican que las moléculas de CO4 se adsorben preferencialmente a través
del sitio A del material, es decir; entre los ligandos de pirazina.Esta informacién sugiere
que existe competencia por los sitios de adsorcion en la red de Fe(pz)[Pt(CN)4] entre CO,
y H50, lo cual explicaria la disminucién en la capacidad de captura del material cuando
se pre-adsorbe agua. Si la captura se realiza en condiciones anhidras, todos los sitios de

adsorcion estan disponibles para el CO, y se capturan aproximadamente 0.9 moléculas de

CO, por celda unidad ( Tabla 4.4).
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Figura 4.15: Interacciéon de CO, con la red de Fe(pz)[Pt(CN)y]. Imagen modificada de [16].

Cuando se preadsorbe 2.0 % en masa de agua se captura un méximo de 0.56 moléculas de
dioxido de carbono por celda unidad de material, un valor que disminuye ligeramente a 0.52
con respecto al tiempo, asi la proporcién entre moléculas de HyO y CO, por celda unidad
es aproximadamente 0.5:0.5 al final del experimento. Si bien la capacidad de adsorcion de
CO, del material en este caso dismiuye en 43 % respecto a la observada en condiciones
anhidras, la cantidad de agua podria no ser suficiente como para ocupar todos los sitios de
adsorcién de la red de Fe(pz)[Pt(CN),4] permitiendo que casi todas las moléculas de CO,
adsorbidas se acomoden dentro de los poros del material.

En cambio, un 5.0 % de agua confinada implica la presencia de ~125 moléculas de H,O
por celda unidad de Fe(pz)[Pt(CN),]. Bajo estas condiciones se adsorbe un valor méximo
de nco2 de 036 que desciende hasta 0.21 para el final del experimento. Esto significa que
la capacidad de captura de CO4 del material disminuyé en mas del 70 %.

En un escenario con 1.25 moléculas de agua adsorbidas previo a la captura cinética de
CO, se esperaria que los sitios de adsorcion entre las pirazinas estén ocupados por una
molécula de agua tal como lo sugiere Peasini et.al.,(Figura 4.6), de modo que cuando el

CO,, difunde en los canales del material, intentaria competir con el agua por dichos sitios.
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CAPITULO 4. Resultados

Tabla 4.4: Captura de CO, en Fe(pz)[Pt(CN)4| a diferentes concentraciones de agua.

Y%mmu,0 Dp,0 Nco, (Max) nco, (fin)

0.91 0.91
2.0 0.49 0.56 0.52
5.2 1.24 0.36 0.21

La entalpia isosterica de adsorcién de agua en Fe(pz)[Pt(CN),] calculada en este trabajo
(55.1kJ/mol) es mayor que la energia de interacién del CO, con los anillos de pirazina
obtenida tedricamente (12.1kJ/mol), [16] por lo que se puede suponer inicialmente que
la pérdida de masa observada es unicamente debida al desplazamiento de las moléculas
de CO, fuera de las cavidades del material. Sin embargo, el porcentaje en masa de CO,
adsorbido tiende a estabilizarse en un valor mayor a cero (2.2 %), ver Figura 4.14, indicando
que CO, v HyO podrian coexistir dentro de los poros del material.

Esto da pie a varias hipdtesis, por un lado, las moléculas en el flujo de H,O podrian
tener la energia cinética sufieciente para desplazar algunas moléculas de agua fuera de
las cavidades de Fe(pz)[Pt(CN),], de modo que el sistema tiende a un estado con ambos
adsorbatos distribuidos aleatoriamente interactuando con las pirazinas de las cavidades.
Por otro lado, al ser un sistema dinamico, los adsorbatos dentro de los poros podrian
reordenarse, estableciendose interaccciones de distinta naturaleza, por ejemplo puentes de
hidrégeno entre el agua y el CO, o de este tultimo con los centros de platino de la red, y la
pérdida de masa en este caso seria también una combinacién de ambos adsorbatos.

Los factores estéricos juegan un papel importante y el maximo de la curva podria explicarse
en términos del llenado de los poros. Pre-adsorbiendo pequenas cantidades de agua ain
queda espacio en los canales para albergar algunas moléculas de CO,, la saturacion de
los poros podria favorecerse por las diferentes interacciones que pueden establecerce entre
los adsorbatos, tales como puentes de hidrégeno o entre los momentos dipolar del agua
y cuadrupolar del CO,. No obstante, Fe(pz)[Pt[CN)4] es un sistema microporoso, con
canales cuadrados de dimensiones 3.92 A x 4.22 A y las moléculas de los adsorbatos tienen
didmetros cinéticos del mismo orden de magnitud (cco,=3.3 A, on,0=2.7 A), por lo que
podria ocurrir que cierta cantidad de ambos adsorbatos sea desplazada de los poros debido

al impedimento estérico generado por la saturacion de lo poros.
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Conclusiones

Se estudiaron las propiedades de adsorcion de agua y didéxido de carbono del enrejado
metal orgénico tipo Hofmann Fe(pz)[Pt(CN),] y se determiné el efecto de la concentracion
de agua en la capacidad de adsorcién de CO, del material, a partir de la discusién de los

resultados realziada previamente se puede concluir que:

» La estructura de Fe(pz)[Pt(CN),] presenta una buena reciclabilidad y estabilidad es-
tructural para la captura de agua pues conserva el 99 % de su capacidad de adsorcién
de HyO (14.7% m a 90 % RH) y mantiene su estructura cristalina después de cuatro

ciclos de captura de agua.

= El material presenta una mayor capacidad de captura de agua con respecto a ci-
clohexano (2.85%m a 85%P/P,), y la entalpia isostérica de adsorcién de H,O
(—55.1kJ/mol) es més grande en comparacién con la de CgHg (—33kJ/mol), lo cual
indica una mayor afinidad de la red de Fe(pz)[Pt(CN),] hacia las moléculas de H,O

que hacia ciclohexano que es un disolvente no polar.

» El material conserva el 99 % de su capacidad de adsorcién de CO, (9.3 % m) y preserva
su cristalinidad tras ser sometido a cuatro ciclos de adsorciéon de diéxido de carbono
en condiciones anhidras. Por el contrario, la capacidad de adsorcién de CO, del
material disminuy6 con el aumento de la concentraciéon de agua en los poros de
Fe(pz)[Pt(CN),], ésta fue de 5.4 % m y 2.2 % m al pre-adsorber 2.0 % m y 5.2% m de

agua, respectivamente, en el material.
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Apéndice A

Isotermas de Adsorcion

Una isoterma de adsorcion es una representaciéon grafica de la cantidad de fluido adsorbida,
n®, por unidad de masa de un sélido, m® , en funcién de la presion de equilibrio p ( o presion
relativa, p/p°) a una temperatura, 7', constante. Para un gas adsorbido sobre un sélido

particular dado a una temperatura constante

n fm = f(p)T (A1)

y si el gas se encuentra por debajo de su temperatura critica entonces

n®/m® = f(p/p°)T (A.2)

donde p° es la presion de saturacuon del adsortivo a T.

En una isoterma se suelen representar tanto el fendmeno de adsorcién como su contraparte,
la desorcién. Estos términos indican la direccion desde la que los estados de equilibrio se
han alcanzado. La histéresis de adsorciéon surge cuando la cantidad de fluido adsorbida
no es la misma que la cantidad desorbida en cada etapa de la isoterma, de modo que
las curvas de adsorcion y desorcién no se superponen en todo el intervalo de presion de
equilibrio o presion relativa. La forma de una isoterma puede proporcionar informacion
acerca de la estructura de los poros de un material, en general, las isotermas de vapor se
pueden classificar en nueve grupos pero es posible encontrar combinaciones de estas, esta

clasificacién abarca las clasificaciones de la IUPAC y la de Brunauer, ver Figura A.1.
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Figura A.1: Clasificacién de isotermas [45].
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Apéndice B

Informacioén cristalografica

Tabla B.1: Parametros cristalograficos de los estados de alto y bajo espin de
Fe(pz)[Pt(CN)4] [16].

Compuesto Alto espin Bajo espin
Férmula CsH NgFePt CsH NgFePt
Sistema Cristalino Tetragonal Tetragonal
Grupo espacial P4/mmm P4/mmm
T(K) 293 293
a(A) 7.528 7.33
b(A) 7.528 7.33
c(A) 7.322 6.94
B(o) 90 90
V(A3) 414.9 373
D.(g/cm) 1.741 1.938
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Apéndice C

Entalpia Isostérica de Adsorcién

Método 1sostérico

El adsorcién es el enriquecimineto de uno o mas componentes (moléculas, dtomos o iones)
en la interface entre un sélido y un fluido [45]. La entalpia de adsorcién o calor de adsorcion
(AH) es una medida del calor que se libera o absorbe durante el proceso de adsorcién y
puede representarse matemdticamente por medio de la ecuacién de Van't Hoff, [80] que

esta dada por

dlnp\  AH
< oT )9 ~ RT? (C.1)

que se puede expresar como una ecuacion tipo Clausius-Clapeyron de la siguiente manera

< Olnp )0 _AH (C.2)

a(1/T) R
donde p es la razén entre la presién del adsorbato, P y la presién estandar, P° (1050
101325Pa), T es la temperatura, R la constante de los gases ideales y 6 es una fraccién
de recubrimiento que corresponde a la razén entre la cantidad de vapor adsorbida y la
cantidad maxima que debe adsorberse de este para cubrir completamente la superficie del

adsorbente.
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Si se integra la ecuacion C.2 para un valor dado de recubrimiento, €, se obtiene

AH

donde C es una constante de integracién. El método isostérico consiste en calcular la en-
talpia de adsorcion a partir de un conjunto de isotermas de adsorcion medidas a diferentes
temperaturas. Segin la ecuacién C.3, al graficar Inp en funcién de 1/T para cierto valor
de 6, se obtiene una linea recta con pendiente AH/R. La entalpia de adsorcién medida
indirectamente a partir de este método se conoce como entalpia isostérica de adsorcién
(AHads)-

En la préactica, el método isostérico suele aplicarse al menos a dos isotermas medidas a
diferentes temperaturas, que difieran en 10 K entre si. Si se integra la ecuacién C.2 entre

los limites de presiones y temperaturas de equilibrio, P, P, T y Ts, se obtiene

Pl AHads 1 1
() == (- A
n(P2) R (T2 Tl) (C4)
reordenando
T\ T
AH,gs = R(InP, — InP) ( 7 1_2T2) (C.5)

Por otro lado, si se aplica el método isostérico para valores bajos de recubrimiento, es
recomendable utilizar la siguiente expresion tipo virial para la cantidad (N) de vapor

adsorbido a una presién de equilibrio (P) dada [81]

In (%) = ZEAZNZ‘ (C.6)

Cada término A; es una constante, en particular Ag y A; estdn relacionadas con las inter-
acciones adsorbato-adsorbente y adsorbato-adsorbato, respectivamente. Los términos con

1 > 1 pueden despreciarse dando lugar a la ecuacién de una recta

N
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la grafica de In(N/P) en funcién de N a una T dada, permite obtener el valor las constantes
Ag y Ay a partir de la ordenada al origen y la pendiente de la recta, respectivamente.
Sustituyendo los valores de presiéon de equilibrio Py y Py, a Ty y Ts, respectivamente, en

la ecuacién C.7, se obtiene

l?’LPl = [nN — A07T1 - Al,TlN (Cg)

l?’LPQ = [nN — A07T2 - Al,TgN (Cg)

si se supone que la cantidad de adsortivo (N) se mantiene constante con la temperatura y

se sustituyen las ecuaciones C.8 y C.9 en C.5, entonces se tiene que

(C.10)

1T
AH,g = R(Ao1, — Aoy, + (Avp, — Arp)N) ( 2 )

=T
a partir de esta ultima expresién se puede calcular la entalpia sisotérica de adsorciéon a
recubrimiento cero (N = 0), la cual es una medidad de la energfa de interaccién entre el

adsorbato y el adsorbente.
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Entalpia isostérica de adsorcién de agua

La entalpia de adsorcién de H,O en Fe(pz)[Pt(CN)4] se obtuvo por medio del método
isostérico. En la Figura C.1 se muestran las isotermas de adsorcion de agua medidas a 25
y 35°C. En estas se grafica el porcentaje en masa de H,O adsorbido en Fe(pz)[Pt(CN),]
(Yomp,o0) en funcién de la humedad relativa (RH). Para aplicar el método isostérico se
utilizaron uinicamente los puntos entre 0 y 10 RH de la curva de adsorcién de cada isoterma,
ver Figura C.1 y Tabla C.2. Con estos datos se construyeron las graficas de In(N/P) en
funcién de N, a 25 y 35°C (Figura C.2). Los valores de N y P se calcularon a partir de las

siguientes expresiones

o %mH20 1

N = A1
100 MMp,o (C11)
RH
P="—".P, 12
100 (C.12)
Po = exp 01 + ? + Ogln(T) + C4T 5 (Cl?))

donde MMjp,o es la masa molar del agua, P, es la presién de saturacién de H,O, Cq,
Cy, C3, C4 y Cs son constantes (Tabla C.1) y T es la temperatura expresada en grados
Kelvin. La Tabla C.2 contiene los valores de N y P obtenidos para cada isoterma. A
partir de la regresién lineal de las curvas de In(N/P) en funcién de N y la ecuacién C.7 se
obtivieron los valores de las constantes Ag y A; a 25y 35°C (Tabla C.3). Con estos datos
y la ecuacién C.10 se calcul6 la entalpia isostérica de adsorciéon para diferentes valores
de recubrimiento (N), ver Tabla C.4 y Figura C.3. Por tanto se concluye que la entalpia
isostérica de adsorcién de agua en Fe(pz)[Pt(CN),] a recubrimiento cero (N =0) es de

—55kJ/mol.

Tabla C.1: Constantes de disolventes [70].
Disolvente Cy Cq Cs Cy Cs

Agua 73.649 —T7258.2 —7.3037 4.1653 x 1076 2
Ciclohexano 51.087 —5526.4 —4.2278 9.76 x 10718 2
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Figura C.1: Isotermas de adsorcién de HyO en Fe(pz)[Pt(CN)4]: (a)25°C, (b) 35°C. Re-

cuadro: intervalo de aplicacion del método de isostérico.
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Tabla C.2: Tratamiento de datos: isotermas de adsorcién de H5O.
T(°C) RH (%) %mp,o N (mol/g) P (Pa) In(N/P)

25 0 0 0 0
2 0.0154 8.535x107% 6340 —15.82
4 0.2080 1.154 x 107* 126.81 —13.91
) 0.3040 1.690 x 10~* 158.52 —13.75
6 0.3630 2.014 x 10~* 190.22 —13.76
7 0.4170 2.314 < 107* 221.93 —13.77
8 0.4616 2.562 x 10~* 253.63 —13.81
9 0.4937 2.74x10~* 285.33 —13.86
10 0.5200 2.90 x 10~* 314.04 —13.91
35 0 0 0 0
2 0.0176 9.762 x 107% 112.61 —16.26
4 0.2443 1.360 x 107* 22521 —14.32
5) 0.3122 1.733 x 107" 281.52 —14.30
6 0.3560 1.976 x 10" 337.82 —14.35
7 0.3925 2178 x 107* 394.12 —14.41
8 0.4302 2.390 x 10°*  450.42 —14.45
9 0.4630 2.570 x 10~* 506.73 —14.49
10 0.4992 2.771 x 10~* 563.03 —14.52
-13.6 -
13.8 q\n\q\e\’
] In(n/p)=-2546.1*n-13.17
R?=0.9623
-14.0 H
% Q@ 25°C
§-14.2 - In(n/p)=-2368.7*n-13.90 Regresion Lineal
1 R’=0.9958 d :;500 A
egresion Lineal
-14.4 1 g\e\e\e
-14.6
I T 1 T I T 1
0.00020 0.00024 0.00028 0.00032

N (mol/g)

Figura C.2: Curvas tipo virial (ecuacién C.7) y regresion lineal a 25 y 35 °C.



Tabla C.3: Constantes de regresion lineal.

T (OC> AO Al(g/mol)

25 —13.17  —2546.1
35 —13.90 —2368.7

Tabla C.4: Entalpia isostérica de adsorcién de H,O.
N (mol/g)  AHu4s (kJ/mol)

0 —55.10
8.535 x 1076 —54.98
1.154 x 10~* —53.38
1.690 x 10~ —52.59
2.014 x 10~ —52.10
2.314 x 1074 —51.66
2.562 x 10~ ~51.29
2.74 x 1074 ~51.02
2.90 x 1074 —50.80
-50
3
£ -51-
;
=
S -52-
[
o
[72]
T -53-
<
(V]
T
8 54
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T
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Figura C.3: Entalpia isostérica de adsorcién de HyO en Fe(pz)[Pt(CN),)] en funcién de la
cantidad de vapor adsorbido (N).
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Entalpia isostérica de adsorciéon de ciclohexano

La entalpia isostérica de adsorcién de ciclohexano (CgHg) en Fe(pz)[Pt(CN), se calculé
siguiendo el procedimiento usado para calcular la entalpia de adsorcién de agua. Se aplicd
el método isostérico con las isotermas de ciclohexano medidas a 25 y 35°C. Se utilizaron
los puntos entre 0 y 15P/P, de la curva de adsorcién de cada isoterma (Figura C.4 y
Tabla C.5). Los valores de N y P se calcularon a partir de las ecuaciones C.11, C.12 y
C.13* y la Tabla C.1. Las graficas de In(N/P) en funcién de N a 25 y 35°C se muestran
en la Figura C.5 y los valores de Ay y A; obtenidos a partir de la regresion lineal de estas
curvas se muestran en la Tabla C.6. La entalpia isostérica de adsorcién de ciclohexano en
Fe(pz)[Pt(CN)4] a recubrimiento cero (N = 0) es de —33.14kJ/mol (Tabla C.7 y Figura
C.6).

Tabla C.5: Tratamiento de datos: isotermas de adsorcién de CgHg.
T(°C) P/P, (%) %mcmu, N (mol/g) P (Pa) In(N/P)

25 0 0 0 0
2 0.05 5.940 x 1075 259.11  —17.59
4 0.497 5905 x 1075 51822 —15.98
6 0.559  6.642 x 107°  777.32 —16.27
8 0.607 7212 x 107> 1036.43 —16.48
10 0.658  7.818 x 107> 1295.54 —16.62
15 0.805  9.565 x 107° 1943.31 —16.82

35 0 0 0 0
2 0.048  5.703 x 107¢ 398.07 —18.06
4 0.484 5751 x 1075 796.14 —16.44
6 0.539  6.404 x 107> 1194.21 —16.74
8 0.589  6.998 x 107° 1592.29 —16.94
10 0.642  7.628 x 107° 1990.36 —17.07
15 0.784  9.135 x 107° 2985.54 —17.28

2En esta ecuacién se sustituyeron los valores de presién relativa (P/P,) en vez de humedad relativa
(RH)
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Figura C.4: Isotermas de adsorcion de CgHg en Fe(pz)[Pt(CN),J: (a)25°C, (b) 35°C. Re-

cuadro: intervalo de aplicacion del método de isostérico.
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Figura C.5: Curvas tipo virial (ecuacién C.7) y regresion lineal a 25 y 35 °C.

Tabla C.6: Constantes de regresion lineal.

T (OC) AO A1 (g/mol)

25 —15.746 —10825.46
35 —16.180 —11416.79

Tabla C.7: Entalpia isostérica de adsorcién de CgHg.
N (mol/g)  AHgg (kJ/mol)

0 —33.14
5.940 x 1076 —32.07
5.905 x 107° —22.47
6.642 x 1075 —21.14
7.212 x 1075 —20.11
7.818 x 107° —19.01
9.565 x 107 —15.85
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