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RESUMEN

Esta tesis describe el desarrollo y la aplicacion de una técnica de cromatografia que permite
medir las propiedades de transporte a partir del seguimiento de la curva de desorcién de una
pequeiia muestra de adsorbente en condiciones cuidadosamente controladas.

Los resultados experimentales del estudio de diferentes adsorbentes se analizaron utilizando
la técnica de cromatografia en columna de longitud cero (ZLC), la cual ha sido ampliamente uti-
lizada para medir las difusividades intraparticulas. Sin embargo, cuando se opera a un caudal lo
suficientemente bajo, proporciona informacion al equilibrio, incluidas las constantes de la Ley
de Henry y las isotermas de adsorcion. Para la determinacion de estas propiedades, se imple-
ment6 un hardware y una Interfaz gréfica de usuario desarrollada en LabVIEW que permiti6 la
operacion semiautomatica del sistema y la recopilacion de las curvas de desorcion.

El estudio se realizé en cuatro diferentes materiales nanoporosos con diferentes caracteris-
ticas clave para la separacion de etano y etileno, siendo esta una de las parejas de olefinas y
parafinas mds importantes en la industria petroquimica. Para ello se determinaron los coeficien-
tes de difusion y la capacidad de adsorcion de etano y etileno en Zeolita SA, ZIF-8, Basolite
C300 y COK-18. Todos los experimentos se realizaron en condiciones experimentales proximas
a las de los gases de combustion tipicos de una central de combustibles fésiles. A partir de los
resultados obtenidos se observd que los materiales basados en cobre son los adsorbentes con
mayor adsorcion entre todos los candidatos. Este estudio también mostré que la zeolita 5A, la
Basolite® C300 y el COK-18 mostraron mayor afinidad hacia el etileno. Mientras que el ZIF-8
tuvo un comportamiento diferente, y en este caso la capacidad de adsorcion del etano fue mayor
que la del etileno.

Los procesos de desgasificacién mostraron que una incorrecta deshidratacion en los adsor-

bentes causaba problemas en la transferencia de masa. Estas resistencias fueron mds notables
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en la zeolita SA, ya que la presencia de moléculas de agua contribuyeron en una disminucién
en la capacidad de adsorcion y en la rapidez de difusion. Por otra parte, en el caso del ZIF-8
se produjo una razén de desorcion significativamente menor, debido al fendmeno de apertura
de compuerta, que es caracteristico de los ZIF. Cabe destacar que la presencia de cationes de
cobre en la Basolite® C300 y en el COK-18 dieron como resultado una mayor interaccién con
las moléculas de etileno; por lo que, la adsorcion se vio favorecida, mientras que la rapidez de
difusion fue superior debido al mayor tamafio de poro de estos materiales. Ademas, se observo
una cinética de desorciéon mads rdpida a temperaturas mayores para los tres adsorbentes.

En conclusion, las ventajas que ofrece el pequefio tamafio de la columna y la pequena canti-
dad de muestra requerida demostraron que la técnica de ZLC es una herramienta muy util para
el estudio de mediciones en condiciones cinéticas y al equilibrio en una amplia gama de nuevos

materiales nanoporosos.
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INTRODUCCION

Las olefinas ligeras como el etileno representan una de las materias primas mas importantes
en la industria petroquimica, ya que sirven como bloques de construccion en diferentes procesos
quimicos. Para obtener olefinas de alta calidad polimérica (99.9 % de pureza) es necesario retirar
las parafinas, asi como otros derivados del petréleo. Por lo que uno de los procesos de separacion
mads avanzados en la industria es la destilacién criogénica [1].

Sin embargo, este proceso es operativamente exigente y requiere columnas de destilacion
entre 70 y 200 platos tedricos y relaciones de reflujo elevadas, asi como bajas temperaturas y
altas presiones. Como resultado, la energia involucrada en este proceso de separacion representa
aproximadamente el 60 % de la energia total utilizada en la industria petroquimica, lo que implica
altos costos de inversidn, y en consecuencia, también emite grandes cantidades de gases de
invernadero [2].

Una alternativa a la destilacion criogénica es la separacion adsortiva [3]. Este tipo de sepa-
racion consiste en formar complejos quimicos reversibles entre las olefinas ligeras y los metales
de transicion de los adsorbentes [4, 5, 6]. Estos adsorbentes pueden disefarse selectivamente y
estar compuestos de membranas poliméricas, tamices moleculares de carbono (CMS) o mixtas
(polimérica-MOF) [7, 8].

El nimero de adsorbentes potencialmente utiles para la separacion de olefinas y parafinas,
que permanece sin investigar, es enorme y crece cada afio. Las zeolitas [9, 4] y los enrejados
metal-organicos (MOF por sus siglas en inglés son, probablemente, los que mds han contribuido
a incrementar el nimero de tamices, debido a que sus cavidades pueden impulsar la transfe-
rencia de materia y, por otra parte, su gran superficie interna ayuda a lograr altas capacidades
de adsorcion [10, 11, 12, 13]. Dos subclases de MOF que han mostrado una alta selectividad
y separacion de etano y etileno son los enrejados zeoliticos de imidazolato (ZIF) y los MOF
jerdarquicos interconectados en 3D [12, 14].

El estudio de los procesos difusivos en nuevos materiales porosos requiere una técnica rapida,

reproducible y fiable. La posibilidad de disefiar un sistema que permita la mediciéon de ambos



INTRODUCCION

procesos en el menor tiempo y costo posible abre un abanico de oportunidades inexploradas tanto
desde el punto de vista de los materiales como del disefio experimental. Una de las técnicas que
posee la mejor relacion costo/precision y que permite realizar un mayor nimero de experimentos
por unidad de tiempo es la cromatografia en columna de longitud cero (ZLC) [15, 16].

En esta investigacion se describe la implementacion de un nuevo disefio experimental semi-
automatico de la ZLC, en el cual a caudales altos de desorcion, la concentracién del efluente
estd determinada por la cinética, lo que permite la determinacién de los coeficientes de difusion.
Mientras que a un caudal bajo, la desorcion estard determinada por las condiciones de equili-
brio y es posible conocer la cantidad mdxima de adsorcion. Ademas, se desarrollé una Interfaz
grafica del usuario (GUI) en LabVIEW para la operacion semiautomatica del sistema.

Una de las caracteristicas claves del innovador disefio es el uso de pequefias cantidades de
adsorbente (de 2 mg a 15 mg), ademds permite realizar todas las mediciones en una sola corrida
sin cambiar la muestra, lo que reduce considerablemente el tiempo de medicion al evitarse los
procesos de desgasificacion que deben hacerse antes de cada experimento. Ademads, el uso de una
sola muestra evita tener que volver a repetir las diversas caracterizaciones. La simplicidad para
reproducir los experimentos cinéticos o al equilibrio, facilita el estudio de nuevos adsorbentes a
un menor costo.

La simplicidad en su configuracion experimental, operacion y andlisis de resultados permi-
te la clasificacion rapida de nuevos materiales prototipo, ofreciendo una gran ventaja sobre los
métodos convencionales, particularmente para componentes fuertemente adsorbidos [17, 18].
Todas estas caracteristicas combinadas en un solo aparato experimental reducen considerable-
mente la cantidad de muestra y el tiempo de medicidn al evitar los procesos de desgasificacion
y las respectivas caracterizaciones que deben realizarse antes de cada medicion.

Para el estudio de los pardmetros cinéticos y de adsorcién de etano y etileno se utilizaron
cuatro adsorbentes: Zeolita SA, ZIF-8, y dos MOFs (Basolite® C300 y COK-18). Asi mismo,
se profundizé en los aspectos microscépicos que controlan el equilibrio de adsorcién y la ci-
nética de adsorcion de esta mezcla de gases a bajas concentraciones. Mediante la combinacién
de la configuracion experimental y una interfaz gréfica del usuario (GUI), es posible reducir
considerablemente la cantidad de muestra y el tiempo de medicion al evitar los procesos de des-

gasificacion y las respectivas caracterizaciones que deben realizarse antes de cada medicion. El
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sistema propuesto es relativamente econémico, robusto, facil de construir y capaz de reproducir
los resultados de otras técnicas.

De este modo, en el Capitulo 1 de este documento se muestra una revision del estado de
arte mostrando la importancia de las olefinas en la industria, las distintas formas de obtencion
y los procesos de separacion utilizados en la industria quimica. Asi mismo, se muestran los
fundamentos de la difusién y adsorcién en sélidos porosos.

En el capitulo 2 se describe los principios de la técnica ZLC y se muestra el modelo ma-
tematico que se empled para determinar los pardmetros cinéticos y las isotermas de adsorcion.
También se describe la extension del modelo matematico a sistemas binarios.

En el Capitulo 3 se detalla el desarrollo de la configuracién experimental de la ZL.C, el fun-
cionamiento y se describe las funciones que hace la GUI. En esta misma seccidn, se describen
los procedimientos experimentales de la caracterizacion de los adsorbentes y se describe el pro-
cedimiento experimental para determinar los coeficientes de difusion y la cantidad maxima de
adsorcion.

En los Capitulos 4, 5, 6 y 7, se detallan los procedimientos de caracterizacion de los adsor-
bentes utilizados, de esta manera se estudia su grado de hidratacién y se determina la tempe-
ratura a la que deben ser desgasificados. Asi mismo, se determina la distribucién de tamafio de
particula, que es un parametro fundamental para determinar los coeficientes de difusion. Cada
tamiz molecular fue evaluado mediante la técnica de ZLC y se determind la cantidad méxima de
adsorcién y los coeficientes de difusion de C,Hg y C,H, a tres diferentes temperaturas.

Por ultimo, se realiza un compendio de las conclusiones derivadas del estudio de adsorcion y
difusion de etano y etileno en los diferentes tamices moleculares. Ademds, se propone explorar
otros materiales porosos, asi como la necesidad de realizar pruebas ciclicas de regeneracion
y estabilidad en los adsorbentes, para estudiar la eficiencia general a largo plazo. Asi mismo,
se propone seguir explorando la separacion de la mezcla binaria de etano y etileno para los
adsorbentes aqui propuestos y en otras alternativas de adsorbentes.

Se anexan diferentes apéndices complementarios donde se describen los procesos de calibra-
cién y la validacion de la nueva instalacion de ZLLC, comparando los resultados obtenidos con la

literatura.
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OBJETIVOS
Objetivo General

El objetivo principal de este trabajo es comparar de forma directa y sistematica la capacidad
maxima de adsorcién y los coeficientes de difusion de etano y etileno en diferentes clases de
adsorbentes. Para ello se implement6 una nueva configuracion experimental basada en la técni-
ca columna de longitud cero (ZLC). La cual es una herramienta esencial para la clasificacion
rapida de adsorbentes, permitiendo la caracterizacion del equilibrio y de las propiedades cinéti-
cas de cuatro muestras diferentes. Las condiciones experimentales se eligieron para que fueran

representativas de las condiciones de una corriente tipica de gases de combustion.

Objetivos particulares

(I) Mediante la configuracién experimental de ZLC determinar los coeficientes de difusion
y la cantidad adsorbida de etano y etileno en cuatro adsorbentes: Zeolita 5A, ZIF-8,

Basolite® C300 y COK-18, a diferentes temperaturas (38 °C, 60 °C y 90 °C).

(11) Estudiar los sitios preferenciales de adsorcién y comprender a nivel microscépico los pro-

cesos de adsorcion y difusion en los cuatro adsorbentes.

(1r1) Caracterizar los tamices moleculares para conocer su estabilidad térmica y grado de hi-
dratacion mediante analisis termogravimétrico (TGA) y espectroscopia infrarroja (FT-IR).
Asi mismo, mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) determinar la distribucién
de tamafio de particula. Esta informacién serd introducida en los modelos macroscépicos

de difusién para determinar los coeficientes de difusion.



CAPITULO 1
MARCO TEORICO

1.1 Olefinas ligeras en la industria petroquimica

Se conoce como olefina a un tipo de hidrocarburos alifaticos no saturados, que estan cons-
tituidos por una cadena de varios dtomos de carbono en la que aparece un doble enlace y cuya
férmula general es C,H,, [19].

Las olefinas ligeras con mayor importancia a nivel industrial son: el etileno, el propileno, y
el buteno. Ellas se consideran puntos de partida e intermedios fundamentales para la industria
petroquimica. El etileno, con una produccién de 123.3 Mt millones de toneladas métricas (mm
MTA) en el 2010, fue la olefina con mayor relevancia industrial, seguida por el propileno con
74.9 Mt [20]. Estos hidrocarburos se utilizan en la fabricacion de polimeros como polietileno,
polipropileno o estireno, entre otros, a partir de los cuales se producen muchos productos de
consumo. Ademds de intervenir en los procesos de produccion de plasticos, las olefinas ligeras
son materia prima en la produccién de otros productos como el caucho sintético, el acrilonitrilo

o el glicol y otros materiales con distintas aplicaciones en diferentes sectores.

1.1.1 Etileno

El etileno o eteno, también llamado gas oleificante, es el hidrocarburo olefinico més sencillo.
Es derivado del etano que a su vez es el producto petroquimico bdsico mds importante, su mo-
lécula es plana y esta formada por cuatro enlaces simples C—H y un doble enlace C=C, que le
impide rotar excepto a altas temperaturas. Los grados del dngulo que forma el enlace carbono-
hidrégeno es cercano como valor al tipico de las hibridaciones tipo sp?. Su férmula molecular

es CH,=CH, o en su forma condensada C,H, [21, 19].
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»

Figura 1.1: Representacion molecular del etileno [19]

El etileno es un gas incoloro, de aroma y sabor dulce y muy inflamable, con un punto de
congelacién de —169 °C, que se almacena y transporta en condiciones criogénicas, ademads es
ligeramente soluble en agua, alcohol y etiléter. Se produce, junto con otras olefinas de 3 y 4
atomos de carbono, mediante procesos petroquimicos de craqueo con vapor y en procesos de

refino. Sus propiedades fisicas y quimicas se muestran en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1: Propiedades fisicas y quimicas del etileno.

Propiedad Valor
Peso molecular: 28.054 g
Densidad de gas a 15°C, 1 atm: 1.18kg/m?
Punto de ebullicién a 1 atm —103.8°C
Punto de congelacion / fusion a 1 atm —169.15°C
pH No aplica
Gravedad especificaa 0°Cy 1 atm 0.975
Solubilidad en agua, vol./vol. 0°Cy 1 atm 0.26
Volumen especifico del gas a 21.1°Cy Latm: | 0.793m?/kg
Temperatura de combustion (en aire) 2357°C
Temperatura de combustion (en oxigeno) 2940°C
Punto de inflamacién —136.6 °C
Temperatura de auto ignicion 490°C
Temperatura Critica 9.2°C
Presion Critica 50.42 bar
Densidad Critica 214.2kg/m?

Es un producto muy reactivo, que participa en reacciones de halogenacion, oxidacion, poli-

merizacion y alquilacién. La mayoria de las reacciones donde interviene el etileno son de adi-

6
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cion. Otra reaccidn caracteristica del etileno, es la formacién del alcohol, etanol, a través de la
hidratacién, al reaccionar con agua y en presencia de un catalizador. Dichas reacciones tienen
en numerosos casos, interés de tipo comercial, ya que etileno se encuentra muy presente en la
industria petroquimica, donde se transforma con diferentes procesos en infinidad de productos,
que van desde los plasticos, hasta anticongelantes, pasando por diferentes polimeros como fibras
y elastomeros [22].

La demanda de los productos derivados del etileno crece cada afio y es por ello, que se estd
potenciando el estudio de nuevos métodos alternativos para su obtencién. En la figura 1.2 se
recogen las multiples aplicaciones a las que se destina el etileno y los productos derivados de

este.

Etileno

-

Tetraetilo de Cloruro de Olefinas
Etilenglicol Acetaldehido Estireno SF alcoholes
Plomo Vinilo :
lineales
Eter glicélico Acido acético Acetaldol Poliestireno - qugs Clor_u_ro_de ECIEEEE
sintéticos polivinilo suaves

Figura 1.2: Derivados del etileno [22].

1.1.2 Perspectiva mundial del etileno

El etileno se puede obtener por procesos industriales a partir de petréleo y gas natural, siendo
el gas natural la materia prima principal para obtenerlo, ya que estd compuesto principalmente
por metano (CH,, 80 % a 95 %), etano (C,Hg, 4 % a 9 %), propano (C5Hg, 1% a 3 %) y otros
hidrocarburos mas pesados. Ademads, se pueden encontrar trazas de nitrégeno (N,), biéxido de
carbono, (CO,, 80 % a 95 %) 4cido sulfhidrico (H,S) y agua [22].

El etano ha sido la materia prima mads utilizada para la produccién de etileno, principalmente
en aquellas regiones donde el gas natural es un recurso abundante y no solo por el menor costo

de produccion frente a materias primas alternativas, sino también por el mayor rendimiento en
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etileno. Para las regiones donde el gas natural es un recurso mds bien escaso, tales como Eu-
ropa y algunos paises del Este Asidtico (China, Japén, Corea del Sur, etc.), la materia prima
mads utilizada es la nafta, dado que puede ser facilmente almacenada y transportada. La Gréfi-
ca 1.3 resume las diferentes materias primas empleadas para la produccion de etileno a nivel

mundial [1].

Materia prima para la produccion de etileno
50%

Nafta 28%
Etano
Propano
Gas oil
Butano

Gas refinado

otros

Figura 1.3: Materias primas para la produccion de etileno a nivel mundial [1].

El aumento de la demanda de etileno es significativo (ver figura 1.4). El 30 % de la industria
petroquimica deriva del etileno, por eso existe una gran demanda por este producto. El mayor
consumo de etileno (aproximadamente el 78 % ) es para la produccién de pldsticos, bien directa-
mente para polietileno (PE), bien como materia prima para monémeros del policloruro de vinilo

(PVC), poliacetato de vinilo (PAV) y poliestireno y también como copolimero para cauchos [1].
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153 millones de toneladas 194 millones de toneladas

Figura 1.4: Demanda mundial del etileno [1].

1.2 Produccion de etileno por craqueo con vapor de hidrocarburos (Steam cracking)

El proceso para la produccion de etileno es uno de los mds complejos e importantes en
la industria petroquimica, debido a que se puede utilizar diferentes materias primas, ademas
de obtener gran cantidad de subproductos para poder producir la calidad deseada del etileno.
Existen dos especificaciones de referencia, el mds puro (high grade), también denominado grado
polimero con contenidos muy bajos de metano, etano y, sobre todo, acetileno, y el de menor
pureza (low grade) también denominado grado quimico [23, 24].

La produccion masiva de etileno se obtiene de fuentes petroliferas y una de las cualidades
que le dan la gran importancia al etileno en la industria petroquimica, son las posibilidades para
obtenerse de diferentes rutas, actualmente, existen comercialmente 21 vias y se estdn desarro-
llando nuevas, las cuales permiten a los productores disponer de una amplia flexibilidad para
seleccionar el camino mas rentable. De estas sobresalen las que son a partir de etano, nafta y el
gasOleo o mezclas de ellos [24].

La obtencion de etileno tiene lugar a través del rompimiento de enlaces C—C y la produccion
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de radicales libres. Este proceso normalmente implica reacciones de equilibrio endotérmico [23,
24] tal como:

C2H6 = C2H4(g) + HZ(g) AHO = 138 kJ/mOl

Ademads, este proceso consta de zonas bien diferenciadas, Zona Caliente, en donde se tiene

lugar las reacciones de desintegracion, y la Zona Fria, donde se separa los productos formados.

1.2.1 Zona Caliente

El etano con el vapor de dilucién se precalienta en la zona de conveccién del horno de
desintegracién y juntos pasan a la zona de radiacién del horno donde tienen lugar las reacciones
principales. Para evitar que se desarrollen reacciones secundarias que conlleva a la formacién
de productos no deseados, se procede a enfriar rdpidamente los efluentes que salen del horno
por medio de un intercambiador, con el cual se aprovecha ademads el calor para generar vapor de
agua de alta presion. Una vez enfriado el producto se procede a un fraccionamiento primario para
separar el producto pesado (fueloil) de los ligeros (gases + nafta de pirolisis). De estos ultimos,
se separan los gases, los cuales son licuados (menos de —73 °C) y comprimidos (efecto Joule-
Thomson) hasta una presion necesaria y enviados a la zona fria. Este efecto de Joule- Thomson o
efecto Joule-Kelvin, es el proceso en el cual la temperatura de un gas ideal disminuye o aumenta
al permitir que el gas se expanda libremente manteniendo una entalpia constante (lo que significa
que el gas no recibe ni transfiere calor y no realiza ningin trabajo). En general, cuando un gas se
expande adiabdticamente, la temperatura puede aumentar o disminuir, dependiendo de la presion

y temperatura inicial [23, 24].

1.2.2 Zona Fria

En esta zona los gases que salen de la zona caliente son sometidos a una serie de separacio-
nes por medio de columnas de destilacion para obtener los productos deseados. Debido al efecto
Joule-Thompson, que consiste en elevar la presion y seguidamente efectuar una expansion iso-
entropica, se genera niveles de frio adecuados para separar los hidrocarburos.

En la zona fria la alimentacién (hidrocarburos gaseosos) ingresan a la primera columna de

destilacién (demetanizadora), en donde se extrae el hidrégeno y el metano en la cabeza. Esta

10
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columna opera con un perfil de presiones entre 33.5bar y 8bar y un perfil de temperaturas
desde —98°C a —130°C. En la Tabla 1.2 se muestran las temperaturas de ebullicién de los
hidrocarburos que son de referencia para su separacién en las columnas de separacién. Los
productos que salen del fondo pasan por una segunda columna llamada deetanizadora, en donde
se separa el etano y el etileno, que salen por el tope hacia una tercera columna donde estos son
separados uno del otro. La alimentacion a esta columna es a condiciones de 31 kg/cm? y —35 °C.
El etileno obtenido en esta dltima columna y tiene una pureza de 98 a 99 % que es suficiente para

la fabricacién de 6xido de etileno [23, 24].

Tabla 1.2: Temperaturas de Separacién de Hidrocarburos

Temperatura de

Hidrocarburo ebullicién °C
Metano -161
Etano -88.9
Etileno -103
Propileno -47.5
Butadieno -4.3

El producto de fondo de la deetanizadora se envia a una columna llamada depropanizadora,
en donde se separa por el tope una mezcla de propano-propileno y por el fondo salen los hidro-
carburos C,7 y Cst que luego serdn separados en otras columnas donde se obtiene el buteno,
isobuteno, butano, isobutano, butadieno entre otros. En la Figura 1.5 se muestra el proceso de
obtencidn de etileno descrito anteriormente de forma simplificada [23, 24].

La Tabla 1.3 muestra las diferentes cargas usadas en los procesos sobre la formacién y dis-
tribucion de sus productos con respecto a sus rendimientos promedio. Por ejemplo, cuando se
usa etano como carga segun las condiciones de operacion que se empleen en el proceso, esta nos
puede dar 80 % de etileno, 3 % de propileno, 2 % de butileno y 1 % de gasolina. Por otra parte,
cuanto menor sea el peso molecular de la materia prima, mayor serd el porcentaje de etileno,
de esta forma, si se utiliza etano el porcentaje de etileno obtenido es de 80 %, en cambio, si se

utiliza gasdleo tan solo se obtiene el 18 % de Etileno [23, 24].

11
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carga

vapor de

alta presion

L,

Tabla 1.3: Rendimiento de carga para el cracking de vapor

Productos Componentes del gas natural | Fraccion del petroéleo
Etano Propano Butano Nafta Gas oil

Etileno 0.8 0.4 0.36 0.23 0.18

Propileno | 0.03 0.18 0.20 0.13 0.14

Butileno 0.02 0.02 0.05 0.15 0.06

Butadieno | 0.01 0.01 0.03 0.04 0.04

Fuel gas 0.13 0.38 0.31 0.26 0.18

Gasolina 0.01 0.01 0.05 0.18 0.18

Gas Oil - - - 0.01 0.12

Residuos - - - 0.10

Horno fraccionadora de

gasolina | carga de gas comprimidd ~ S€cadora
r y remm;ectildo; de gas —
h torre
vapor de de enfriamiento
alta presion

e

combustoleo pirolitico

metano

hidrégeno

T

L

enfriador y
separacion de

hidrégeno >

deetanizadora

etileno

vy

Y

etano

Hz

m

propileno mezcla He
C4's

v Gasolina

propan pirolitica

[

Figura 1.5: Diagrama del proceso de craqueo con vapor de hidrocarburos empleando nafta como
alimentacion
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1.3 Obtencion de etileno a partir de etanol

Para la produccion de etileno a partir de etanol se utiliza un proceso de lecho fluidizado a
300 °C, obteniéndose numerosos subproductos como éteres, aldehidos, cetonas e hidrocarburos
superiores (polimerizados del etileno). El dietileter se reingresa al reactor para formar nueva-
mente etanol, como se muestra en la Figura 1.6. El calor necesario para la reaccion endotérmica

se suministra mediante el calentamiento del aire y el catalizador.

| Regenerador

Etileno = '
i | A

A f—
1 Reactor Il
Etanol ——»—— (f

" ':" Calentador
L | de aire

Combustible
‘/ Catalizador

Fresco
B y l

{  Aire

Figura 1.6: Diagrama de obtencion de etileno a partir de etanol

La deshidratacion de etanol para producir etileno se ha estudiado con diferentes cataliza-
dores. La alimina es uno de los materiales de mejor desempefio para esta reaccion. Adicional-
mente, varias zeolitas (principalmente la HZSM-5) y/o modificaciones de estas con metales (Cu,
Zn, Mn, cationes La/Ce) y agentes superacidicos como el acido trifluorometanosulfénico se han
utilizado para la deshidratacion del etanol a diferentes condiciones de reaccion [25, 26].

Ademads de las tecnologias de pirolisis y recuperacion tradicionales, se estdn explorando

nuevas rutas para la produccién de etileno. Estos incluyen “Metanol a olefinas” o obtencion de

13
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olefinas a partir de metanol (MTO), el proceso Fischer-Tropsch y recuperacion de gas residual
de refineria. Debido a que la demanda de olefinas es mucho mayor que la de metanol, la conver-
sion en olefinas podria suponer una nueva salida para las grandes cantidades de metanol con bajo
costo. El proceso MTO convierte cataliticamente el metanol a olefinas de cadena corta, princi-
palmente etileno y propileno, donde la relacién de ambos gases dependerd de las condiciones de
operacion [24].

La produccion de etileno a partir de etanol tiene lugar a través de la siguiente reaccion qui-
mica:

2C2H50H + HZSM5(Cat) = 2CH2:CH2(g) + 2H20(g)

etanol

1.4 Procesos de separacion de etano-etileno

En los procesos de produccion de olefinas, se producen corrientes gaseosas compuestas por
mezclas de varios hidrocarburos. La separacidon de estos compuestos es necesaria para obtener
las olefinas con un alto grado de pureza. Una de las separaciones parafina-olefina, que representa
un reto, es la mezcla etano-etileno, debido a la similitud de sus moléculas [26]. En la siguiente

tabla se pueden observar las principales propiedades de ambos compuestos:

Tabla 1.4: Propiedades fisicoquimicas del etano - etileno

Propiedades Etano Etileno
Férmula Molecular C,Hq C,H,
Peso Molecular(g/mol) 30.07 28.05
Punto de Fusién (K) 90.34 104

Punto Normal de Ebulliciéon (K) 184.5 169.5
Temperatura critica (K) 305 282.9

Actualmente, el método dominante a nivel industrial para la separacién de olefinas y pa-
rafinas es la destilacion intensiva a baja temperatura, cominmente conocida como destilacion
criogénica. Este proceso normalmente contiene dos columnas de separacion para separar las
complejas mezclas de hidrocarburos saturados e insaturados [3].

La proximidad de los puntos de ebullicion aumenta la complejidad de los procesos de des-
tilacion, siendo necesarias un gran numero de etapas de equilibrio para poder llevar a cabo una

buena separacion. Tan solo, para la separaciéon de mezclas de hidrocarburos C, son necesarias

14
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120 etapas, mientras que para mezclas de hidrocarburos con 3 dtomos de carbono se necesita un
mayor nimero de etapas, alcanzando en algunos casos 180 etapas [4].

El tren de separacion consta también de una columna despropanizadora, y otra columna
desetanizadora para la separacion de la fraccion de C,. Estas columnas contienen 55 y 56 etapas

respectivamente. En la figura 1.7 se presenta un diagrama de flujo para este tipo de proceso.

T=-30°C
l—'
emm—

—

';H Etileno >

Y

Desetanizador C2 splitter
56 platos 120 platos

P28 bar e BT

Alimentacién

T= 48 °C T=48 °C

W I Polipropileno

—— .
Despropanizador C3 splitter
55 platos - 180 platos
P = 20 bar P =20 bar

C4 + productos

Figura 1.7: Destilacion criogénica para la separacion olefina/parafina [4]

La separacion etano/etileno se puede llevar a cabo en columnas de este tipo, donde se trabaja
a presiones altas, alrededor de 20 bar, y donde el etileno que se obtiene en la cabeza de la colum-
na se condensa a unos 48 °C [4]. Esto provoca que las columnas lleguen a alcanzar hasta los 90 m
de altura, y que se deba trabajar en condiciones extremas, bajas presiones o altas temperaturas,
lo que supone que los costes de la separacion sean elevados.

La destilacion criogénica como la PRU tienen un consumo energético enorme. La energia

involucrada en los procesos de separacion representa aproximadamente el 60 % de la energia to-
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tal utilizada por la industria petroquimica [1]. El departamento de energia de Estados Unidos en
un estudio estimé que son necesarios 0.12 Quads (1 Quad= 1015 BTU) de energia anualmente
para el proceso de destilacion criogénica [4, 3]. Los enormes costos que suponen estos procesos
han motivado la investigacion en la busqueda de nuevas tecnologias que permitan separar mez-
clas olefina/parafina de una manera mucho més econdmica y rentable. Los principales estudios
se basan en el desarrollo de tecnologias como la destilacion extractiva, procesos de adsorcion y
absorcidn tanto fisica como quimica. La realidad es que estos procesos son todavia inefectivos
para reemplazar a la destilacion criogénica. Sin embargo, la absorcién quimica de olefinas sigue
siendo una de las tecnologias con mds opciones de desarrollo [24].

Cabe destacar que el crecimiento de la poblacién y la economia del mercado han provoca-
do el aumento de la demanda de derivados de petrdleo y energia. El consumo de petrdleo se
cuantific6 en 2010 en 77.8 millones de barriles al dia [1], lo que supone el 33.1 % del consumo
energético. Como se puede observar en la figura 1.8 el aumento de la demanda es significativo,
por lo cual para alcanzar a cubrir la demanda futura es necesario invertir en diversos proyectos

mas limpios y sustentables en la extraccion de petréleo como en la produccidn de sus derivados.
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Variacion del consumo de energia 2019 vs 2018

i i i i i i o/ Mix de energia primaria 2019

+1.2% +5.3% +1.4%
Petroleo Gas Carbon B Petleo Gas
B Carbon B Hidroeléctrica
2 B Renovables B Nuclear
+2.4% +3.1% +14.5%

Nuclear Hidroeléctricos Renovables

El consumo de energia creciéo un + 2,9%
Emisionesde CO2 +2.0%

Figura 1.8: Examen estadistico de la energia mundial 2019[1]

1.5 Procesos alternativos de separacion

Como alternativas a la destilacién criogénica se han desarrollado otras tecnologias. Su ob-
jetivo es alcanzar un proceso econdémicamente viable para la separacion de olefinas y parafinas
capaz de sustituir el proceso actual [3]. Una de esas alternativas es la separacion absortiva o
adsortiva. Estos procesos se basan en las propiedades que tienen algunos sélidos y liquidos para
separar las olefinas de las parafinas por medio de interacciones especificas.

El uso de tamices moleculares para la separacion de las mezclas olefina/parafina ha sido
ampliamente estudiado. Los resultados indican que el etano y el etileno pueden ser separados
usando una etapa de equilibrio de adsorcién seguida de una regeneracion térmica escalonada
(etapa de desorcidn). Sin embargo, si se hace la comparacién econdmica, los costes debidos a
la etapa de regeneracion térmica son bajos, pero los costes de inversion son bastante elevados,
comparables con los de la destilacién criogénica [24].

Un proceso de absorcidn con aceites para la recuperacion de olefinas ligeras se muestra en
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la Figura 1.9. Este proceso ha sido elaborado para ofrecer ventajas en los costos con respecto
a la recuperacién criogénica tradicional de olefinas para las corrientes de purga en plantas de

polietileno.

C1 productos

absorbedor Etileno

gas de
alimentacion

\J

separador C2

recuperador
g de aceite magro

Etano

S

solvente

Figura 1.9: Proceso de absorcion con aceite.

Esta tecnologia no es reciente, sin embargo, no ha sido ampliamente aplicada en la industria
a pesar de que es capaz de conseguir una pureza de etileno suficiente para recircular la corriente
al reactor de polimerizacion. Como se puede observar en la Tabla 1.5, partiendo de una corriente
de alimentacién con varios compuestos, mediante esta tecnologia se puede recuperar gran parte

del etileno con una concentracién del 99 %.
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Tabla 1.5: Corrientes tipicas de alimentacion y producto en un proceso de absorcion fisica con
aceite [4].

Componente Corriente (mol %) Producto (mol %)
Hidrégeno 2.5 0
Nitrégeno 37.5 0
Metano 0.5 0.5
Etileno 57.5 99
Etano 1.0 0.5
Olefinas pesadas 0.5 0
Hidrocarburos pesados 0.5 0

Ademads de estas alternativas, los procesos de adsorcion y absorcién quimica son opciones de
gran interés y con muchas posibilidades de desarrollo. Estos procesos se basan en la capacidad
de las olefinas para reaccionar con cationes metdlicos, principalmente Ag" y Cu™ [27]. A esta
reaccion se la denomina reaccién de complejacion y serd explicada posteriormente.

Un ejemplo es la adsorcion de etileno mediante cloruro de cobre (I) inmovilizado sobre una
resina de poliestireno que contiene grupos amino. Los ciclos de adsorcion son llevados a cabo
a20°Cy 760 mmHg y la proporcién necesaria de adsorbente es de 100 g cada 2.2 g de etileno.
Los resultados indican que los grupos amino del polimero son necesarios para la adsorcion del
etileno. En cuanto al proceso de absorcién quimica para la separacién de olefinas, son muchos
los estudios realizados debido al gran potencial de esta tecnologia. Un ejemplo de un proceso de

este tipo se muestra en la Figura 1.10.
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complejador

Alimentacién

productos de parafina

columna de eliminacién de parafina

gas de extraccion productos de olefina

|

gas de extraccion (opcional)

-

agente complejante
agente descomplejante

Figura 1.10: Proceso de absorcién basada en complejacion metélica [4]

En una primera etapa, donde se dard la reaccion de complejacion, la alimentacion conecta
con la disolucién que contiene la sal metdlica. Posteriormente, se separard la mezcla obtenida en
una columna de recuperacion de parafina, obteniendo asi en el fondo el complejo olefina-cation,
y la parafina como producto en la cabeza de la columna. Finalmente, en la dltima columna, a
temperaturas elevadas se libera la olefina del complejo, recuperando asi el agente acomplejante
que se recirculard a la primera etapa. La capacidad de las olefinas para reaccionar con iones
metdlicos es conocida desde hace afios, y en la actualidad la mayoria de las investigaciones

sobre nuevos procesos para la separacion olefina-parafina se basan en esta interaccion [4].

1.5.1 Reaccién de complejacion de olefinas con cationes metdlicos

Los primeros conocimientos acerca de algun tipo de interaccion entre las olefinas ligeras y

cationes metélicos datan de 1827, cuando se descubri6 el complejo platino(II)-etileno. Pero no
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fue hasta mediados del siglo XX cuando Chatt y Duncanson [28, 29] propusieron un modelo para
la explicacion de esta interaccion. A este modelo se le conoce cominmente como complejacién
de enlace 7. Desde entonces, es sabido que la formacién de enlaces quimicos entre iones de
plata y olefina es debido a las interacciones entre los orbitales atdmicos del metal y los orbitales
moleculares hibridos de las olefinas.

Como se observa en la Figura 1.11 el catién metélico se sitia simétricamente sobre el plano
de la olefina, formandose una doble interaccidn entre el cation plata y la olefina, actuando ambos

como donadores y aceptadores de electrones en la interaccion formada.

Olefin Orbital
(antibonding)

Metal 5s orbital

Olefin Orbital 3
(bonding) >

Metal 4d orbital

Figura 1.11: Complejo 7 entre olefinas y cationes metalicos [27]

La primera interaccion es denominada como enlace-o y se produce por la superposicion
del orbital atémico vacante s del metal con el orbital molecular = de la olefina donador de
electrones. El nuevo orbital formado tiene una elevada densidad electrénica debido a la donacién
de electrones por parte de la olefina al metal [30]. La segunda, conocida como enlace 7, es el
que resulta de la donacién de electrones por parte del completo orbital atémico exterior 4d del
metal al orbital molecular vacante 7*(antibonding) de la olefina [31, 30, 27].

La importancia de esta reaccidn radica en que la fuerza de los enlaces formados es mayor
que la de los enlaces de Van der Waals con lo que se podran alcanzar selectividades mayores.

Ya que las fuerzas de Van der Waals son fuerzas de atraccion intermolecular que actian entre
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dipolos, sean estos permanentes o inducidos. Son, por tanto, fuerzas intermoleculares de tipo
electrostdtico que se establecen tanto entre moléculas polares como apolares. Su valor oscila
entre 0.1 kJ/mol a 35kJ/mol. Mientras que en el enlace 7 su energfa de formacion oscila entre
8kJ/mol a 60 kJ/mol, por lo que a su vez pueden ser lo suficientemente débiles como para que
el proceso de desorcidn olefina-metal se pueda llevar a cabo mediante un aumento de temperatura
o una disminucién de la presién. Las sales metdlicas mds cominmente empleadas son sales de
plata, cobre, manganeso, zinc, platino, paladio, niquel, cobalto, hierro, oro, rutenio, rodio, cromo
y molibdeno. De ellas, las mas adecuadas son las de plata y cobre; por ejemplo: AgNO;, AgBF,,
AgCH;S0;, AgCF;S0;, CuCl, CuNO; y CuBr [31].

1.6 Difusion y adsorcion en sélidos porosos: fundamentos y métodos de medicion

Se ha investigado un gran nimero de adsorbentes como posibles candidatos para la separa-
cion de olefinas y parafinas. Las principales clases de adsorbentes para este proceso incluyen
materiales microporosos como las zeolitas, carbones activados, 6xidos de calcio, hidrotalcitas,
aminas soportadas y estructuras organometalicas (MOF).

Hay muchos adsorbentes disponibles potencialmente ttiles para separar olefinas y parafinas.
La calidad o utilidad de estos adsorbentes puede describirse mediante varios factores importan-
tes. En general, una cinética de adsorcion y desorcion rdpida, una gran capacidad de adsorcion,
una buena regeneracion y estabilidad, y una amplia gama de condiciones operativas, aunque
sintonizable, podrian definir un adsorbente hipotético ideal. Aunque el mejor resultado es desa-
rrollar un adsorbente ideal, en realidad no es probable que se invente un adsorbente ideal tnico.
Mas bien, las debilidades y fortalezas de cada tipo de adsorbente deben considerarse en el con-

texto de un proceso de adsorcion prictico para una separacion eficiente.

1.6.1 Mecanismos de Difusion

Los materiales porosos son estructuras no fluidas que estdn constituidos de una parte hue-
ca y una parte s6lida; a las entidades huecas se les ha denominado cominmente como: poros,
huecos, cavidades u oquedades. Si los espacios entre los 4tomos enlazados tienen un volumen

mayor que una esfera de 0.25 nm, entonces se pueden considerar como poros [32]. De acuerdo
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con las recomendaciones de la (IUPAC) los poros se dividen en tres categorias con base en sus
dimensiones: macroporos (mayor a 50 nm), mesoporos (de 2nm a 50 nm) y microporos (menor
a 2nm). Este convenio se basa en las diferencias entre los tipos de fuerzas que controlan el com-
portamiento adsortivo en los diferentes rangos de tamafo de poro. En el rango microporoso, las
fuerzas superficiales que se superponen debido a la proximidad de las paredes opuestas del poro,
son predominantes. En los mesoporos tanto las fuerzas superficiales como las capilares cobran
importancia, mientras que en los macroporos la contribucion de las paredes del poro es muy
pequeia. Esta clasificacion es apropiada cuando se consideran moléculas sorbentes gaseosas pe-
queiias, pero para moléculas grandes el régimen microporoso se debe extrapolar a tamafios de
poro sustancialmente grandes [33]. En esta seccion se describen diferentes posibles mecanismos

de difusion presentes en los materiales porosos.

1.6.1 Difusion en microporos

Los sélidos microporosos son aquellos que contienen microporos y/o canales con didme-
tros menores de 2 nm. Esas pequeiias dimensiones de los poros y canales hacen que los sélidos
microporosos tengan superficies extensas, lo cual les proporciona gran capacidad para adsorber
fluidos en sus superficies, convirtiéndolos asi en los adsorbentes mas utilizados en la précti-
ca. Esa superficie es, ademds, funcionalizable desde el punto de vista fisico y quimico con la
introduccién de centros de cargas y de grupos con actividad quimica especifica.

El transporte de moléculas por difusion en estos tamafios de poros se denomina difusion en
microporos. La aplicacion prictica de esto se encuentra en separaciones selectivas por tamaiio.
Si el tamafio de una especie en una mezcla es menor que el tamafio de los microporos del
adsorbente, solo esa especie entrard en los poros. En este rango, las fuerzas superficiales juegan
un papel importante, las moléculas en difusién no pueden escapar de este fuerte campo de fuerza
y se consideran una fase adsorbida. Hay técnicas disponibles para medir las difusividades de
los microporos, como la cromatografia y la espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN) [34, 35], que se analizaran en detalle en la siguiente seccion. Cuando la difusion en los

microporos controla la tasa de adsorcidn, esta dltima puede ser descrita por la primera ley de

Fick:
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dq

% _ 10 O
m’LC?"Oar

2
~ ~Y%42p
o = 2o

) (1.1)

donde: ¢ es la concentracion de fase adsorbida, r es la coordenada radial del sistema de
coordenadas esféricas y D,,;.-, €s la difusividad en microporos.

La aplicacién de los materiales microporosos es principalmente como adsorbentes, tamices
moleculares y catalizadores. Particularmente, han destacado como materiales microporosos las
zeolitas, que son aluminosilicatos cristalinos, los cuales pueden ser deshidratados sin alterar
su estructura cristalina. Las zeolitas microporosas constituyen la clase de tamices cristalinos
moleculares mds grande, han tenido un gran impacto como catalizadores y adsorbentes en las
industrias quimica y petrolera [36, 37, 38].

Dentro de este tipo de materiales también destacan los carbones nanoporosos, los cuales son
ampliamente usados en la industria y en la medicina para procesos de separacion, como cataliza-
dores, capacitores, en el almacenamiento de gases y aplicaciones de ingenieria biomédica [39].
Los MOF son otro ejemplo de materiales microporosos, estos se forman ensamblando iones o
complejos inorgdnicos con ligandos orgdnicos y son considerados los andlogos metal orgdnicos
de las zeolitas. Los MOF presentan estructuras cristalinas bien definidas y una alta estabilidad,
por lo cual son estudiados para aplicaciones en catalisis y separacion de gases, entre otras [40,
41]. Otros materiales andlogos a las zeolitas son los cianometalatos, los cuales presentan pro-
piedades interesantes para su uso como adsorbentes, tamices moleculares y catalizadores [42,
43]. Dada su importancia, estos materiales serdn estudiados en el marco de este trabajo. Asi,
encontramos que los sélidos microporosos de coordinacion ofrecen la posibilidad de disefar
materiales para funcionalidades especificas, controlando la reactividad a lo largo de las paredes

de los poros al incorporar diferentes grupos funcionales organicos e inorgéanicos [38].

1.6.1 Difusion en meso y macroporos

Si la difusién en los microporos es lo suficientemente rdpida, la tasa de adsorcion se contro-
lard mediante la difusién a través de los macroporos y mesoporos de la particula. En este caso,
la difusién se puede controlar mediante cuatro mecanismos diferentes que estdn influenciados

por el tamafio de los poros, las condiciones del sistema y las propiedades de adsorcion [34].

24



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

Por ejemplo, en los poros grandes, las interacciones entre las moléculas en difusion afectan la
velocidad de transporte. A medida que disminuye el tamafio de los poros, aumentan las coli-
siones entre las especies difusas y las paredes de los poros. Esto corresponde a la difusién de
Knudsen. En los poros pequefios, la contribucion de la difusion superficial se vuelve dominan-
te. La difusividad total de los macroporos es una funcién de todos los mecanismos de control
combinados. Las propiedades fisicas de los poros también contribuyen a la difusividad total de
los macroporos, como la porosidad y la tortuosidad. La tortuosidad es un factor geométrico que
es una caracteristica intrinseca de los poros. Muestra como los poros se desvian de una forma
cilindrica ideal. Por lo tanto, tiene en cuenta la orientacion de los poros y los diferentes tamafios
de poros en una particula [34]. Otro término relacionado con las caracteristicas de los poros es la
porosidad (¢,) o la relacion de espacios vacios en la particula s6lida. Ambos términos se pueden

medir utilizando técnicas de caracterizacion de sélidos.

1.6.2 Resistencias internas a la transferencia de masa

Existen fundamentalmente cuatro diferentes tipos de mecanismos de difusién que controlan

el transporte en miCroporos y macroporos:

1.6.2  Difusion molecular

En procesos de separacion de gases, donde se utiliza como fuerza motriz gradientes de pre-
sion, ocurren diferentes mecanismos de transporte. Existen diferentes mecanismos durante el
transporte de gas; uno de ellos es debido a las colisiones entre moléculas, teniendo lugar la
conservacion del momento total. Este mecanismo se llama difusién molecular. Hay otros meca-
nismos que se deben a colisiones entre las moléculas y la pared del poro, donde las moléculas
ceden su momentum a la pared del poro, y se originan mds interacciones entre las moléculas
adyacentes y las que rebotan con la pared del poro. Esto significa que las moléculas deben co-
lisionar (estdticamente), tanto entre ellas como con la pared del poro. Por lo que el momentum
perdido por las moléculas es transferido al volumen del gas. Esto se llama flujo laminar o ré-
gimen de flujo viscoso. Esto es diferente a la difusion molecular porque el mecanismo de flujo
laminar no hay segregacion de especies, y si hay una perdida de momentum. Finalmente, en un

tercer mecanismo no hay interaccion entre las moléculas que rebotan y las moléculas adyacen-
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tes, lo que significa que las moléculas colisionan (estaticamente) mas con la pared del poro que
entre ellas (véase la figura 1.12).

Se han usado numerosos métodos experimentales para determinar la difusividad molecular
de mezclas gaseosas binarias. La difusividad de una mezcla binaria de gases en la region de
gases diluidos, esto es, a presiones bajas cercanas a la atmosférica, puede predecirse con la teorfa
cinética de los gases. Se supone que el gas consiste de particulas esféricas rigidas completamente
eldsticas en sus colisiones con otras moléculas. Un tratamiento mds correcto y riguroso debe
considerar las fuerzas intermoleculares de atraccion y repulsion entre las moléculas, asi como
los tamaiios diferentes de las moléculas de A y B. Chapman y Enskog han resuelto la ecuacion
de Boltzmann, que se basa en la funcién de distribucion. Para ello se tiene que usar una relacién
entre las fuerzas de atraccion y repulsion para cierto par de moléculas. En el caso de un par de
moléculas no polares [44]. La relacién final para predecir la difusividad de un par de gases de

moléculas de A y B es:

0.00158T%/2(1 /M, + 1/My)*/?
AB — <
PU%?Q(W)

En la ecuacién de Chapman-Enskog, M, y M, son los pesos moleculares, 015 es el didmetro
de colision del potencial de Lennard-Jones, € es la constante de Lennard-Jones y % es la cons-
tante de Boltzmann. La difusividad molecular es inversamente proporcional a la presion total y
depende de la temperatura por dos términos diferentes en el nominador y el denominador de la
ecuacion. No depende de la composicion del gas. Sin embargo, la difusién molecular en mezclas
multicomponente se vuelve dependiente de la composicién. Ya que su valor depende no solo de
las composiciones de la mezcla, sino también de los gradientes de composicion de los diversos
componentes reales de la misma (o, lo que es equivalente, de sus respectivos flujos).

Si las entalpias molares de vaporizacion de todos los componentes son similares (como ocu-
rre en mezclas de hidrocarburos), la cantidad de moles evaporados serd virtualmente idéntica a
la cantidad de moles condensados, i.e. no habra una variacién global de los moles de cada fase
(aunque si de su composicion, porque en el liquido disminuyen los moles de componentes livia-
nos, y aumentan los de componentes pesados, en tanto que en el vapor ocurre lo contrario). Por

esta razon, esta condicion de determinacion suele llamarse condicidn de destilacion.
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1.6.2 Difusion de Knudsen

En los macroporos pequeios, las colisiones entre moléculas y paredes ocurren con més fre-
cuencia que las colisiones entre moléculas. Este fendmeno, conocido como difusién de Knudsen,
controla la difusién en los poros pequefos o en concentraciones bajas de gas. En la figura 1.12 se
muestra una descripcion cualitativa de la difusiéon de Knudsen. Cuando una molécula golpea la
pared de los poros, se adsorbe en la superficie y se libera instantineamente. Por tanto, la veloci-
dad de la molécula no es funcion de su velocidad inicial y su direccién es aleatoria [35]. Cuando
el mecanismo de control es por Knudsen, cada componente se difunde individualmente; por lo

tanto, la composicion no es un factor contribuyente. La difusividad de Knudsen se calcula:

| T
Dk = 977’p M

En esta ecuacion, M es el peso molecular de las moléculas en difusion, r, es el radio de los
poros y T' es la temperatura del sistema. La difusién de Knudsen depende de la raiz cuadrada de

la temperatura y no se ve afectada por la presion o la concentracion total [34].

1.6.2  Difusion de superficie

En la situacion donde la concentracion de la fase adsorbida en la superficie sélida es significa-
tiva, es probable un flujo adicional, debido al transporte de especies adsorbidas en la superficie,
este fendmeno se denomina difusion superficial. La figura 1.12 muestra esquematicamente la
presencia de este flujo adicional en la superficie sélida. La difusion superficial depende fuer-
temente de la concentracion, por lo que se vuelve importante cuando el espesor adsorbido es
considerable [34]. A altas temperaturas, este flujo adicional es menor debido a la disminucién de
la concentracion de la fase adsorbida. Los tres mecanismos de difusidn descritos anteriormente
tienen lugar dentro de los poros. Sin embargo, la difusion superficial ocurre en la superficie s6-
lida en paralelo. Por tanto, la difusividad superficial es aditiva a la difusividad de los poros y se

expresa como:

1 —
Dmacro = Dporo + K ( ep) Ds (12)

€p
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en esta ecuacion, D, es la difusividad en los poros. Ella combina las difusividades de flujo
molecular, Knudsen y viscoso y D, es la difusividad superficial, /' es la constante de Henry
efectiva adimensional basada en el volumen sélido y ¢, es la porosidad de la particula [35].

En macroporos, cuando las difusiones moleculares como las de Knudsen son significativas en
el sistema, la difusividad combinada se calcula utilizando la misma expresion que las resistencias
eléctricas en serie. Si hay un flujo adicional debido a las difusiones de flujo viscoso y superficial
en el sistema, se agregardn al argumento de difusividad combinada [35], la correlacién viene

dada por:

1.6.2  Flujo viscoso

Cuando el gradiente de presion dentro de la particula no es despreciable, tiene lugar un cuarto
mecanismo de transporte conocido como Difusién viscosa o Flujo Poiseuille. En un sistema
donde hay una diferencia de presion a través de los poros, el flujo laminar resultante agrega un
flujo adicional a la difusividad total (ver figura 1.12). Si el gradiente de presion a través de la
particula es muy pequefio, el flujo de difusién debido al flujo viscoso es insignificante. Este tipo

de difusividad se calcula mediante:

D,=—2=
v 8”
donde 4 es la viscosidad del gas en [poise], 7, es el radio de los poros en cm y P es la presion

total en dinas/cm?.
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Figura 1.12: Representacion de los diferentes mecanismos de difusion a través de un adsorbente
poroso. Donde las esferas azules y negras representan una mezcla de gases con diferente peso
molecular.

La difusién en los microporos es dominada por las interacciones entre las moléculas que se
difunden y la pared del poro. Los efectos estéricos son importantes y la difusién es un proceso
activado que ocurre por medio de una secuencia de saltos entre regiones con una energia poten-
cial relativamente baja (sitios). Como las moléculas que se difunden nunca escapan del campo
de fuerza de las paredes del poro, es 16gico considerar el fluido dentro del poro como una sola
fase adsorbida. La difusion bajo este régimen es conocida indistintamente como difusién “confi-
guracional”, difusién “intracristalina” o difusién “microporo”, términos que son esencialmente
sinénimos [35].

Dentro del rango macroporoso el papel de la superficie es relativamente menor y la difusioén
ocurre mayormente por el mecanismo de difusiéon molecular, debido a que las colisiones entre
las moléculas que se difunden son mads frecuentes que las colisiones entre estas y la pared del
poro (dependiendo por supuesto de la presion). En el rango mesoporoso la difusion Knudsen es
generalmente mas importante, pero también pueden ser significativas las contribuciones de la
difusién superficial y los efectos capilares.

Cuando se miden coeficientes de difusién en materiales porosos de cristales grandes, los re-
sultados pueden ser interpretados generalmente de acuerdo a un simple modelo de resistencia
difusional (microporo), pero para materiales con cristales pequefios la situacién no es tan senci-

lla. El ensamblaje de los cristales en el dispositivo de medicidn puede traer como consecuencia
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que este se comporte como un adsorbente macroporoso aunque la difusion pueda estar siendo
significativamente afectada o de hecho controlado por el transporte dentro del espacio intercris-
talino. Para interpretar resultados de las mediciones en estas condiciones podria ser necesario
un modelo mas complicado que incluya ambos tipos de resistencias difusionales “microporo” y
113 99 . . ., . L, .

macroporo”. En cualquier situacién particular, la naturaleza del régimen controlador puede ser

establecido variando las condiciones experimentales tales como el tamafio de particula.

1.6.3 Resistencia Externa a la transferencia de Masa

Ademas de las resistencias difusionales internas tratadas anteriormente, también existe una
resistencia externa a la transferencia de masa. Esto surge porque independientemente de las
condiciones hidrodindmicas, la superficie de la particula o cristal del adsorbente siempre esta
rodeada por una capa limite laminar y la transferencia de masa ocurre desde esta subcapa a la
superficie de la particula por difusién molecular. La resistencia de la pelicula se puede definir
mediante la ecuacién de fuerza motriz lineal (LDF):

a1 Se-c
En esta ecuacion, g es la concentracion promedio de la fase adsorbida sobre la particula, 7, es el
radio de la particula, C' es la concentracion de las moléculas en difusiéon y C* es la concentracién
de la fase fluida que estaria en equilibrio con la fase adsorbida. El coeficiente de transferencia
de masa introduce un pardmetro adimensional llamado nimero de Sherwood (Sh) que se define

por:
_ 2Kymy

h
S D

(1.3)

Este niimero es andlogo al nimero de Nusselt (Nu) en los estudios de transferencia de calor. En
condiciones estaticas, el nimero de Sherwood es igual a 2.0 y aumenta con un aumento del flujo.
El niimero de Sherwood est4 relacionado con los nimeros de Reynolds (R,.) y Schmidt (S.), que
son los pardmetros adimensionales que caracterizan las condiciones de flujo [35]. Existen varias
correlaciones que muestran la relacién entre estos tres pardmetros en sistemas sélido-fluido,

como se encuentra en la literatura [44]. Una de esas correlaciones es [34]:
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Sh =2.0+1.1S}/3R%® (1.4)

El transporte dentro de los poros suele ser més lento que el transporte a través de la pelicula
de fluido externa. Como resultado, la pelicula fluida normalmente tiene una contribucién menor
en la resistencia total en comparacién con los mecanismos de difusiéon de poros. Si mds de una
resistencia controla la transferencia de masa en el sistema, el coeficiente de transferencia de
masa efectivo k se define como [34]:

1 r? Rp? R

- ¢ _P
FH ~ T5HDyre 156, Dmars 3k

En esta ecuacion, [ es la constante de equilibrio, 7. es el radio de las microparticulas y R,

es el radio de las particulas.

1.6.3  Difusion por los mecanismos Molecular y Knudsen

Para tamafios de poros grandes o para altas presiones, el nimero de Knudsen es bajo, lo que
significa que la interacciéon molécula-pared es despreciable. Para poros pequefios el nimero de
Knudsen es grande, por lo que hay una mayor interaccion entre la molécula y la pared. Cuando
el recorrido libre medio entre las moléculas es comparable con el didmetro del poro, tanto la
transferencia de momento entre las moléculas que se difunden como la que tiene lugar entre las
moléculas y la pared del poro son significativas, entonces la difusiéon ocurre por los efectos com-
binados de los mecanismos Molecular y Knudsen. Considerando una mezcla gaseosa binaria (A

y B) con una interdifusion equimolar, el coeficiente de difusion combinado viene dado por [35]:

1 1 1

+ [
D Dk Das
1.7 Técnicas experimentales para estudiar la difusion

Hay varias técnicas disponibles para estudiar la difusién en materiales porosos. Esta seccion
contiene una breve revision de los métodos tradicionales utilizados para estudiar la cinética de

adsorcién. La determinacion del coeficiente de difusion en materiales porosos se han llevado a

31



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

cabo por diferentes técnicas. Las cuales se pueden clasificar en dos grupos: técnicas de equilibrio

(autodifusion) y técnicas de no equilibrio (transporte por difusién) [35]

1.7.1 Mediciones de la tasa de adsorcion

Una de las técnicas comtinmente utilizadas para determinar la difusividad intraparticula es
un experimento por lotes. En esta técnica, se colocan varias particulas en el aparato y se exponen
a un cambio escalonado en la concentracién de sorbato en la superficie externa de la particula
en el tiempo cero. La tasa de adsorcion se mide siguiendo la masa del adsorbente (gravimetria)
o la presion en la cdmara (volumetria). La constante de tiempo de difusion se puede calcular
comparando los resultados experimentales con la solucién analitica. Las particulas utilizadas en
el experimento pueden ser cristales adsorbentes o granulos. Esta medicion requiere una balanza
o transductores de presion muy sensibles para obtener resultados confiables [34].

Aunque es sencilla, esta técnica tiene algunas deficiencias. El uso de una gran masa de sélido
conduce a fuertes efectos de calor que pueden enmascarar la medicién de la transferencia de

masa.

1.7.2  Métodos cromatogréficos

Las transferencias externas de calor y masa no se pueden eliminar perfectamente en los
experimentos por lotes. Los métodos cromatogréficos son la alternativa a las mediciones con-
vencionales de la tasa de adsorcion. En estos métodos, una corriente de gas fluye a través de una
columna llena de particulas adsorbentes. Las mediciones cromatogréficas se realizan mediante
un cambio de paso o inyeccion de pulsos en una columna empaquetada, o una cantidad reducida
de particulas adsorbentes, denominadas lechos diferenciales. La dispersion puede estar presente
en tales sistemas. Para separar los efectos de dispersion y transferencia de masa, se deben reali-
zar experimentos en un rango de velocidades de gas [34]. Una de las técnicas cromatograficas en
las que se llevan a cabo experimentos con una pequeiia cantidad de adsorbente y altos caudales
de gas (40 cm?®/min a 50 cm?®/min) es la ZLC del Inglés “Zero length Column™ que significa
“Columna de Longitud Cero” [15]. Fue desarrollado para estudiar la difusividad intraparticula
mediante la observacién de un fendmeno macroscopico como el seguimiento en el cambio de

la concentracién de las moléculas con el tiempo [45]. Esta técnica, también denominada técni-
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ca macroscopica, suele utilizar una capa de cristales del material o una membrana para medir
el cambio de la concentracién. La interpretacion de la respuesta se fundamenta a través de la
segunda ley de Fick [46, 47, 48]. Esta técnica es el método utilizado para las mediciones de

difusion en el presente estudio y se discutira en el siguiente capitulo.

1.7.3 Espectroscopia de RMN

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica analitica de equi-
librio ampliamente utilizada en quimica organica para detectar especies desconocidas en solu-
ciones complejas. Esta técnica fue desarrollada con base en las interacciones entre las moléculas
en difusién en un campo magnético externo. También se utiliza en la caracterizacion de 4tomos
y moléculas con el fin de determinar la difusividad y solubilidad. Este método es una técnica po-
derosa para mediciones de difusién como procesos elementales a nivel molecular. Las medidas
de autodifusion son otra aplicacion en la que las moléculas en estudio se etiquetan y los experi-
mentos se realizan en condiciones de equilibrio [34]. Sin embargo, esta técnica es mds adecuada
para la determinacion de la auto-difusividad y molecular.

Cualquier aplicacion de las técnicas de equilibrio y no equilibrio implican incertidumbres
en la obtencion de los resultados dadas las condiciones experimentales en que se realizan. Esto
ha llevado a que se reporten en la literatura valores de difusividad con diferencias de hasta de
tres 6rdenes de magnitud entre las diferentes técnicas. El consenso general es que todas estas

mediciones son igualmente correctas dentro de sus respectivas incertidumbres [49].

1.8 Adsorcion en sélidos microporosos

El término “adsorcidon” fue reportado por Kayser en 1881 para describir el aumento de la
concentracion de moléculas de gas en superficies sélidas vecinas, en un fendémeno observado
por Fontana y Scheele en 1777. Posteriormente, fue definido por J.W. Gibbs sobre bases termo-
dindmicas [44]. La adsorcion hace referencia a la adhesion de moléculas de gases o liquidos a la
superficie de sélidos porosos, es decir, es el proceso mediante el cual un sélido poroso es capaz
de retener particulas de gas en su superficie tras entrar en contacto con este.

Los métodos de adsorcién de gases y vapores son en gran forma utilizados para la caracte-
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rizacion de los materiales porosos. En el experimento de adsorcion fisica, se mide la cantidad
adsorbida por el sélido en funcién de uno de los pardmetros de estado: presion de equilibrio o
temperatura de adsorcion. Esta cantidad depende de la estructura fisica y quimica interna del
adsorbente y de la naturaleza del adsorbato. En consecuencia, los resultados de las medicio-
nes de adsorcion contienen informacidn sobre las propiedades energéticas y estructurales de la

superficie de los materiales investigados.

1.8.1 Adsorcidn fisica: caracterizacion de la textura porosa

La adsorcion fisica es el mecanismo natural donde las moléculas del gas se mantienen unidas
a la superficie del s6lido por medio de fuerzas de Van der Waals. Para romper dicha interaccion
se necesita un aporte energético aproximado de (35 £ 15) kJ/mol. Las fuerzas van der Waals
se pueden clasificar en: interaccion dipolo permanente-dipolo permanente, interaccién dipolo
permanente-dipolo inducido o dipolo instantdneo-dipolo instantaneo (fuerza de London). Desde
un punto de vista termodindmico, la fisisorcidn es un proceso exotérmico, por lo que se acompa-
fa de un descenso de energia libre del sistema. La adsorcién induce la perdida de algunos grados
de libertad de las moléculas gaseosas, con lo que la entropia diminuira[50].

Este hecho define todas las caracteristicas propias de la adsorcidn fisica, resumiéndose en

los siguientes puntos:
= Es una interaccion débil.

= Es un proceso exotérmico (las fuerzas de van der Waals son atractivas) en el que el calor li-

berado es semejante a la entalpia isostérica de adsorcion (H 45 aprox.20 kJ /mol a 40 kJ /mol).

= La energia liberada es adsorbida en forma de vibracién por la red del sélido y H,4s se

puede medir por el aumento de temperatura de la muestra.

= [a molécula fisisorbida mantiene su identidad, ya que la energia es insuficiente para rom-

per el enlace, aunque su geometria puede estar distorsionada.

= En la fisisorcién no se producen cambios en la estructura de los enlaces quimicos, ya que
las fuerzas que intervienen no cambian ni forman enlaces y no existe una selectividad

marcada entre adsorbato y adsorbente; se utiliza el término adsorbente para referirse al
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sOlido y adsorbato para el gas o vapor adsorbido superficialmente. En general, los gases

muy polarizables son adsorbidos més facilmente.

= En los materiales macroporosos, la fisisorcién se produce en multicapas. Sobre una capa
de gas fisisorbida puede adsorberse otra. La H,, para la primera capa viene determinada
por las fuerzas entre adsorbente y adsorbato, mientras que el H,,, para las capas siguientes
depende de las interacciones Adsorbato-Adsorbato y, por tanto, es similar a la entalpia de

condensacion.

La textura porosa depende del medio de preparacion de los sélidos o sintesis existente para
la obtencién de los enrejados microporosos, asi mismo, las medidas de adsorcidén de gases se
utilizan ampliamente para la caracterizacion de una amplia variedad de sélidos porosos. En la
Figura 1.13 se representa el potencial de adsorcion en funcién de la distancia en una superficie
plana y en dos poros, uno mas estrecho que otro. Observamos que cuando la distancia entre dos
superficies es suficientemente corta, los potenciales de adsorcion se suman, de forma que una
molécula situada en el interior del poro se ve atraida por toda la superficie del poro, aumentando
la fuerza con la que se ve atraida. Es decir, a medida que disminuye el tamafio del poro, el
pozo de potencial se hace mds profundo. En el caso de que el poro sea suficientemente ancho,
las moléculas se irdn adsorbiendo formando una monocapa a una distancia determinada de la
superficie (distancia de adsorcién), tal y como se muestra en la Figura 1.13 b). Posteriormente, y
a medida que aumenta la cantidad adsorbida, el adsorbato se ordena en capas sucesivas (llenado
en multicapas). Cuando el tamafo del poro disminuye se produce un incremento significativo
del potencial de adsorcién, ocasionado por el solapamiento de los potenciales de las paredes del
poro, tal y como se observa en la Figura 1.13 c). Asi, para un mismo adsorbato, la interaccién
con las paredes del poro es mayor cuanto menor es el tamafio del poro y, por tanto, mejor el

confinamiento de la molécula adsorbida.
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Superficie Plana
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Mesoporos (2-50 nm) Microporos (<2 nm)

Figura 1.13: Esquema de la adsorcion fisica en a) una superficie plana, b) un mesoporo y ¢) un

microporo.

La cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada para distintas presiones relativas de

gas se conoce como isoterma de adsorcion. Las isotermas de adsorcién son muy dtiles para la

caracterizacion de sélidos porosos. La [UPAC reconoce 6 tipos de isotermas de adsorcién [50].

La figura 1.14 muestra cada uno de los tipos de isoterma de adsorcion.

Cantidad adsorbida =

Figura 1.14: Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion.

s
= e
>
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Presion relativa ——

Tipo I: se caracteriza porque la adsorcidon se produce a presiones relativas bajas y es la que
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muestran los s6lidos microporosos.
Tipo II: es caracteristica de s6lidos macroporosos o no porosos, tales como negros de carbon.

Tipo III: ocurre cuando la interaccién adsorbato-adsorbente es baja. Este tipo de isoterma se ha

observado en adsorcion de agua en negros de carbon grafitizados.

Tipo I'V: es caracteristica de s6lidos mesoporosos. Presenta un incremento de la cantidad ad-
sorbida importante a presiones relativas intermedias y ocurre mediante un mecanismo de

llenado en multicapas.

Tipo V: al igual que la isoterma tipo III, es caracteristica de interacciones adsorbato-adsorbente

débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final no es asintético.

Tipo VI: es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones solo para s6lidos con una su-
perficie no porosa muy uniforme. Este tipo de isoterma se ha observado en la adsorcién de

gases nobles en carbén grafitizado.

La isoterma de interés es el tipo I, que se caracteriza por el hecho de que toda la adsorcion
ocurre a presiones relativamente bajas, mostrando un gran aumento en la cantidad de gas adsor-
bido al principio de la isoterma y posteriormente un gran intervalo de presiones relativas en el

que no se produce adsorcion.

1.8.2 Técnicas de medicion del equilibrio y cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion o el tiempo necesario para alcanzar una cierta separacion puede ser
establecida mediante el empleo de modelos que involucran coeficientes de transferencia de masa.
Est4 determinada por las condiciones de operacion tales como la rapidez de flujo, temperatura,
concentracion y presion, asi como otras variables como el tipo de sistema (intermitente o de
columna) y el tamafio de equipo.

Una de las formas mds habituales de representacion del equilibrio de adsorcién es mediante
la relacion entre la cantidad adsorbida y la presion, en el caso de gases o vapores, o la concentra-

cioén en la fase liquida, en el caso de adsorcién de liquidos, para una temperatura determinada.
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Esta relaciéon se conoce como isoterma de adsorcion para un determinado sistema adsorbato-
adsorbente.

En cualquiera que sea la forma de aplicacién de la adsorcién como operacién de separacion
o almacenamiento, resulta fundamental el conocimiento de las caracteristicas del adsorbente y
del equilibrio de adsorcidn que se establece entre este y los compuestos de la corriente que se
va a tratar. El conocimiento del equilibrio de adsorcién para un determinado sistema adsorbato-
adsorbente posibilita el disefio de las condiciones de operacion, presion y temperatura de traba-
jo. Ademads, a través de la informacion que se obtiene de los datos de equilibrio de adsorcién,
es posible establecer las caracteristicas del adsorbente; por tanto, en ocasiones el equilibrio de
adsorcidn se utiliza para caracterizar materiales para su posterior uso como adsorbente o catali-
zador.

Hay varias técnicas disponibles para estudiar la difusién en materiales porosos. Esta seccion
contiene una breve revision de los métodos tradicionales utilizados para estudiar la adsorcion al
equilibrio y la cinética de adsorcion. Se ha aplicado una amplia gama de diferentes métodos ex-
perimentales a la medicion de la difusion de microporos [51]. La resonancia magnética nuclear
(RMN) y la dispersion de neutrones (QENS) son los métodos microscépicos y las medidas de
equilibrio se realizan en una escala mas pequefia que las dimensiones de un cristal individual
siguiendo el desplazamiento cuadratico medio de las moléculas en un intervalo de tiempo cono-
cido. La técnica de RMN es una técnica no invasiva que permite la observacion del transporte
molecular en medios porosos sin alterar su dindmica molecular intrinseca. La RMN de gradien-
te de campo pulsado (RMN PFG) puede proporcionar informacién directa sobre la velocidad
de migraciéon molecular en el espacio intercristalino y seguir trayectorias de difusién molecular
desde 100 nm hasta 100 um [52]. La técnica de eco de espin de neutrones también es un método
microscopico y depende de la medicién de la velocidad de una reaccion catalitica en condiciones
de difusién controlada.

Si la pequefia muestra de adsorbente se somete a cambios en la concentracién ambiental
(o presion parcial) de sorbato, es la forma mas obvia de medir la difusion intracristalina con
la medicion directa de la tasa de adsorcion o desorcion. Los métodos macroscopicos miden la
difusion del transporte y dependen de medir el flujo bajo un gradiente de concentracién bien

definido. Si el didmetro de la molécula de difusion es ligeramente mds pequeio que el didmetro
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de los poros, la difusiéon dentro de un microporo ideal es rapida y dificil de medir por métodos
macroscopicos. La difusion de transporte lento se mide macroscépicamente facilmente cuando el
didmetro molecular del sorbato se acerca al didmetro minimo del poro, la energia de activacion
por difusion aumenta y la difusividad cae en 6rdenes de magnitud, pero es inaccesible a las
técnicas microscopicas. Especialmente en las mediciones por lotes, las mediciones de la tasa de
absorcidn transitoria estdn sujetas a la intrusion de limitaciones de transferencia de calor a bajas
presiones.

El método volumétrico o manométrico se utiliza principalmente como método estdndar para
medir los equilibrios de adsorcion de gas en la actualidad. El principio de este método es medir
la presion del gas en un volumen constante calibrado a una temperatura conocida. El método
gravimétrico provee también mediciones mds precisas y fiables que se realizan pesando la masa
absorbente ejercida en la atmdsfera del gas utilizando una microbalanza muy sensible.

La columna de longitud cero (ZLC) como método macroscépico es un método de medicidon
bastante nuevo que permite, en principio, obtener informacion de los equilibrios de adsorcidn,
asi como de la cinética de adsorcion. En esta tesis se estudio el método ZLC, en el siguiente

capitulo se proporciona informacién detallada.
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La idea original de la técnica cromatografia en columna de longitud cero (ZLC) se remonta
a finales de la década de 1970, pero no fue hasta finales de la década de 1980 que se presentd
en el articulo de Eic y Ruthven como una técnica cromatogrifica novedosa para determinar la
difusividad de los gases en s6lidos microporosos [15, 34].

El método ZLC se ha desarrollado y estudiado a fondo a lo largo de los afios, y se ha adop-
tado ampliamente para determinar la difusividad de gases en microporos y macroporos [53, 54],
estudiar los efectos de calor y masa [55]. Al ser una técnica confiable y flexible, se ha mo-
dificado para estudiar la autodifusividad [56], la contradifusién [57] y la cinética en sistemas
liquidos [57]. El éxito de estas modificaciones ha permitido que sea aplicable a condiciones no
lineales [16], sistemas no isotérmicos, adsorbentes biporosos [58] y para sistemas con distribu-
cién de tamafio de cristal [59].

La técnica ZLC se desarroll6 originalmente como una forma simple y versatil de medir las
difusividades intracristalinas de las zeolitas, pero se ha extendido a otros materiales adsorbentes,
incluidos los MOF [60], los granulos de catalizador [61] y los aminoadsorbentes [62].

En un experimento de ZL.C, una pequefia muestra del adsorbente se empaqueta en una colum-
na (unién Swagelok de acero inoxidable de 1/8 de pulgada) y se coloca en un horno. Después, el
adsorbente se equilibra con una corriente de gas portador inerte que contiene una pequefia con-
centracion de adsorbato. En el momento cero, el flujo se cambia a una corriente de gas portador
puro y la concentracion del adsorbato en el flujo de salida se registra usando un detector apropia-
do. Generalmente, se usan detectores de ionizacion de llama (FID) o espectrometros de masas
de cuadrupolo. En la figura 2.1 se presenta una descripcion esquematica del sistema tradicional

de ZLC.
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Figura 2.1: Configuracién experimental de columna de longitud cero (ZLC).

La columna tradicional de longitud cero consiste en una columna de adsorcién muy pequeiia
(infinitesimal) en la que se dispone una pequeifia cantidad de material adsorbente como mono-
capa entre dos discos de sinterizacién. Como resultado de la pequefia cantidad de adsorbente
utilizada (5 mg a 15mg) y las altas velocidades de flujo del gas de purga, es posible despreciar
las resistencias de transferencia de calor y masa (ver figura 2.2).

En un experimento de ZLC es posible controlar la tasa de flujo y obtener informacién del
equilibrio o cinética. Cuando el flujo es grande, la concentracion del efluente estd determinada
por la raz6n a la que el adsorbato difunde fuera del adsorbente y es posible obtener informacién
sobre la cinética. En caso de que el flujo sea lo suficientemente pequeiio como para que la
razén de desorcion se realice por conveccién en condiciones de cuasi-equilibrio, entonces la
concentracion del efluente produce directamente la isoterma de equilibrio.

La simplicidad en su configuracién experimental, operacion y andlisis de resultados en la
ZLC, han dirigido el interés de los investigadores para el estudio de difusion intracristalina en
nuevos materiales prototipos [17, 18]. Por otra parte, la posibilidad de funcionamiento del ZLC

a tasas de flujo bajas ha sugerido el uso de este enfoque para medir las constantes de Henry y
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las isotermas de equilibrio en nuevos adsorbentes de interés industrial [63]. Cabe destacar, que
la fiabilidad de los datos obtenidos del andlisis de curvas de desorcion ha permitido extender la

técnica a la medicién de equilibrios binarios [64].

Discos sinterizados

Union 118 %g

Tamiz Molecular

Figura 2.2: Diagrama esquematico de la columna ZLC.

Todas estas caracteristicas de la ZLC, ofrecen una gran ventaja sobre los métodos conven-
cionales, como los gravimétricos, volumétricos o piezométricos, que son técnicas precisas, sin
embargo, requieren de mayor tiempo experimental, asi como de una mayor cantidad de muestra,

por lo que no son adecuadas para la seleccion rdpida de adsorbentes.

2.1 Modelo matematico

La ZLC es una técnica experimental para medir las difusividades intraparticulas y las cons-
tantes de Henry en un sistema gas-sélido. El método consiste en llenar la ZLL.C con una pequeia
cantidad de adsorbente (de 5mg a 15mg). Después, el adsorbato se diluye en un gas inerte
(helio) a presion y temperatura parciales constantes hasta alcanzar una concentracion ¢, y se
equilibra con el adsorbente. Luego, mediante una valvula de conmutacién, la ZL.C se purga con
gas inerte a la misma temperatura que el paso anterior y a un caudal fijo (£). La cinética y las
caracteristicas de equilibrio del sistema se miden siguiendo el comportamiento de desorcién del

adsorbato.
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El modelo matematico utilizado para describir la ZLC se basa en la segunda ley de Fick,
que describe el balance de masa en las particulas [65, 66]. Ademds, también se considera el
balance de masa del adsorbato en la fase fluida. Estos dos balances de masa deben resolverse
simultineamente para obtener la curva de desorcion. En este modelo se asume que el sistema
estd en condiciones isotérmicas, las particulas son esféricas y la ZLC es una celda bien mezcla-
da [15]. Vale la pena sefialar que en la literatura también se han propuesto explicaciones para
las supuestas desviaciones que el sistema pueda tener [67]. La figura 2.3 muestra un diagrama
esquematico de la ZLC como un reactor de tanque agitado continuo (CSTR). En esta figura, la
muestra se expuso primero al gas de prueba y la desorcién es seguida por la concentracion de
salida.

En una ZLC, las premisas utilizadas para obtener una expresion matemdtica para las curvas

de respuesta son los siguientes [63]:

E (o ® e
Ll | - .
o ® o
o ® o FC
T s

Reactor de mezcla

Figura 2.3: Esquema para el modelo ZLC

(1) EIl material adsorbente tiene una estructura porosa.
(1) Los gases se comportan como ideales.

(111) Las particulas adsorbentes tienen geometria esférica.

(1v) El transporte dentro de los poros de los adsorbentes se puede describir como un proceso

de difusién de Fick.
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(V) Mezcla perfecta a través de la celda.
Esta suposicion se justifica por el hecho de que para una columna lo suficientemente corta
(infinitesimal), el modelo de flujo pistén completamente disperso se convierte en equiva-

lente a un CSTR.

(v1) La dispersion axial y la resistencia a la transferencia de masa pueden despreciarse. De-
bido a que se supone un equilibrio instantdneo en la superficie externa de las particulas

adsorbentes.

(vir) Condiciones isotérmicas
Esta premisa es generalmente valida para particulas pequefias. Solo para pellets con mo-
léculas fuertemente adsorbidas se debe garantizar que se cumplen las condiciones isotér-

micas.

(viin) El coeficiente de difusion de microporos (o difusividad cristalina), D, es constante y no

cambia con la concentracion.

(1x) El equilibrio de adsorcidn se describe mediante una isoterma lineal.
Este supuesto es uno de los mds dificiles de garantizar en condiciones experimentales
reales. En la préctica, las condiciones de operacién generalmente se ajustan para operar
en la region de la ley de Henry, por lo que un supuesto basico adicional de la teoria ZLC
es la linealidad de la isoterma de adsorcion. Esta condicién se cumple con bastante fre-
cuencia, pero puede no ser vélida para especies fuertemente adsorbidas, por esta razon,
el modelo original de la ZLC se modificé posteriormente, incluido un coeficiente de no
linealidad [16], para tener en cuenta dichas desviaciones de la region lineal. La linealidad

del sistema se puede verificar ejecutando pruebas a diferentes concentraciones de sorbato.

De acuerdo con estas suposiciones y suponiendo que la muestra de adsorbente es una particula

esférica, el balance de masa diferencial en el sélido (cristal) estd dado por:
oq 20¢ Pq
—=D|-——=+ — 2.1
o (7" o "o @D
donde ¢ es la concentracién del adsorbato en la fase absorbida, r es la coordenada radial en la

particula, D es la difusividad en el cristal y ¢ es la variable tiempo.
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El balance de masa diferencial en la fase fluida es:

dq dc
v v o= 22
ar T eg e (2:2)

en donde V; y V}, son el volumen ocupado por la fase sélida y la fase gaseosa dentro de la colum-
na, respectivamente; ¢ y ¢ son la concentracion de adsorbato en el sélido y en la fase gaseosa; y

F es el caudal de gas portador.

Si la distribucién de concentracién inicial es una funcién del radio f(r) y la superficie r
se mantiene en concentracion cero. Las condiciones iniciales y de contorno se definen de la
siguiente manera:

Condiciones iniciales: ¢(r,0) = go= Kco; ¢(0) = ¢q

Condiciones de contorno: <%)r=0 =0; q(R,t)=qo= K¢

La solucion analitica para el sistema de ecuaciones (2.1) y (2.2) estd dada por [34, 68]:

c(t) & 2L , D
A - ;L 23
o ;ﬁ%Jr(l—LJrvﬁ%)JrL—Hvﬁ%eXp( "R?) &3

donde ¢(t) es la concentracion en cualquier momento ¢, ¢ es la concentracién inicial, (3, estdn

dados por las raices de:

Bncot (B,) +L—1—~32=0, (2.4)

L es la relacion de la constante de tiempo dada por la ecuacién (2.5), donde: R es el radio
de la particula, K es la constante de Henry. La relacién de la constante de tiempo representa
el cociente del tiempo de difusion y el tiempo de desorcion convectiva [69]. Este pardmetro
permite al usuario decidir si el sistema esta controlado en equilibrio (L < 1) o cinéticamente

(L > 5) [70, 63].

FR?

L se puede también expresar como:
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1 (Tasa de flujo de purga) R?

L=—-
3 Vol del absorbente D

El pardmetro adimensional L se puede definir también como la relacién entre la constante
de tiempo difusional (D/R?) y la constante de tiempo de lavado (F'/KV). Es un pardmetro que
indica que tan lejos estd el sistema del control de equilibrio [71].

El pardmetro 7 en la ecuacion (2.4) estd matemdaticamente definido por la ecuacién (2.6) y
representa la relacion entre la retencion en la fase fluida y la acumulacion en el s6lido. En el caso

de sistemas gaseosos v < 0.1, la retencion de particulas es insignificante [72, 69].

Ve
= 2.
7= 3Ry (2.6)
Cuando v = 0, la ecuacion (2.3) se reduce a:
ct) & 2L , D
— = —Br—t 2.7
. ;B%+L(L_1)exp< ) 2.7)

Las soluciones analiticas presentadas anteriormente solo son estrictamente vélidas si se cum-
plen todos los supuestos realizados. A partir del andlisis, estd claro que la ZL.C podria fallar en
sistemas fuertemente adsorbidos. Cabe mencionar que el tiempo de difusién del sistema debe
ser mayor que el tiempo de respuesta del detector, asi como el volumen muerto. Esto indica
un limite méximo en el que la ZL.C es aplicable para el tamafio de particula o cristal dado. La
principal ventaja de ZLC es la eliminacion de las transferencias de masa externas. La ausencia
de estas resistencias externas se puede variar cambiando la masa de la muestra y el caudal de

purga [34].

2.1.1 Control cinético

2.1.1 Caso especial I: Sistema de difusion controlada para c/cq > 0.7

Como se mencioné anteriormente, hay dos regimenes diferentes que pueden controlar los
experimentos de desorcion de ZL.C. En condiciones de no equilibrio, cuando la difusién controla
la desorcién del adsorbato, la soluciéon matematica serd la Ec (2.7). A grandes valores de ¢, solo

el primer término de la suma es significativo [15], por lo que la solucién se reduce a:
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¢ 2L D
Cio) B L1 " (_ﬁfﬁt> (2:8)

Segun la ecuacion anterior, para tiempos largos, la curva de respuesta de ZLC produce una
linea recta en una gréifica semilogaritmica de la concentracion normalizada frente al tiempo.
Con valores de L grandes (L > 5), 3; se aproxima a w. Conociendo la masa de la muestra, la
densidad y el radio de la particula; el coeficiente de difusion de microporos (D) y la constante
de Henry adimensional (K) pueden ser determinados a partir de la pendiente y la interseccion

de una gréfica de In(c/cg) vs. t.

2.1.1 Caso especial II: Sistema de difusion controlada para c/cy < 0.3

La concentracion de adsorbato en fase gaseosa también se puede expresar como una forma

mads util de la solucién para ¢/cy < 0.3 como la siguiente ecuacion:

cit)y ( R ‘1/2_1 09)
Cy  \L2wD.t L '

Dy K se estiman a partir de la pendiente y la interseccién de una gréfica de c/c, frente a t~1/2.

Los casos especiales 1 y 1I se llevan a cabo con grandes caudales, de modo que la concentracion
del efluente estd determinada por el caudal. Esto significa que el sorbato se difunde fuera de las

particulas adsorbentes.

2.1.2  Control de equilibrio

Cuando el experimento de ZLC se realiza a una tasa de flujo suficientemente baja (L < 1),
el tiempo de contacto es mds grande en comparacién con la constante de tiempo de difusion,
por lo que el sistema se acerca al equilibrio. En otras palabras, la fase adsorbida siempre estd en

equilibrio con la gaseosa:

¢s = qx = Kc(2)

donde ¢* y g, son la concentracion de la fase adsorbida en equilibrio y saturacion, respectiva-

mente.
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Asumiendo una relacion de equilibrio lineal, la curva de respuesta se reduce a una caida
exponencial simple, dada por la siguiente ecuacién [63]:
c It

— =exp = 2.10
@ e><pm/s+vg (2.10)

Segiin la ecuacién (2.10), una gréfica semilogaritmica c¢/cq vs. F't, es una linea recta que
pasa por el origen con pendiente —1/(KV; + V;). Para especies fuertemente adsorbidas, como
KVs > V,, de la pendiente de la curva, es posible extraer directamente la constante de la ley
de Henry. Para componentes adsorbidos débilmente, los KV, y V, son comparables, por lo que
para calcular el valor correcto de K, primero debe determinarse el valor de V;. Esto se puede
obtener ejecutando un experimento “en blanco” que consiste en repetir el experimento en la

misma condicion usando una columna vacia.

2.1.3 Equilibrio de Langmuir

Si el sistema estd operando mas alld de la region lineal, el modelo se puede modificar usando

una isoterma de equilibrio de Langmuir [16]:

g be

2.11
qgs bc+1 ( )
Las condiciones de equilibrio son:
dg dgx  dgx dgx
—_— === 2.12
dt dt de dc @.12)
La diferenciacion de la Eq (2.11) produce:
dgx bqs K
B = 2.13
dc ~ (b2~ (1+02) (2.13)
Sustituyendo en Eq (2.2) e integrando desde la condicion inicial ¢ = ¢y ent = 0
c —Ft KV 1 1 1 4 bey
In(—) = — — 1 2.14
n(co) KV.+ V., KV, 1V, [T1be 1+bc0+n(1+bc>} (2.14)
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En la region de tiempo largo, ¢/ ¢y, la graficaln (¢/cq) vs. F't se aproxima a una asintota lineal
de pendiente —/(K'V; + V}), que representa la respuesta lineal, con una interseccion negativa
dada por [KV,/(KV,+ Vy)) - [1 —1/(1 4 bey) + In(1 + beo)]. Por tanto, la constante de Henry
se puede encontrar a partir de la pendiente de la asintota de tiempo largo. Sin embargo, para
sistemas altamente no lineales (bcy > 1) esto puede no ser practico, ya que la asintota de tiempo
prolongado quedard enterrada en la linea de base. La ejecucion de experimentos a diferentes

velocidades de flujo proporciona una manera fécil de verificar las condiciones al equilibrio.

2.1.4 Calculo de la isoterma completa

Implicito en la derivacién de las ecuaciones (2.10) y (2.14) esta el supuesto de que el cau-
dal permanece constante. Esta es una aproximacion vélida para un sistema de rastreo (pequefia
fraccion molar de sorbato en la corriente portadora) pero para extender el andlisis a una mayor
concentracion de sorbato es necesario permitir la variacién del caudal del efluente a medida que
avanza la desorcién. En condiciones de equilibrio, cada punto de la curva de desorcién es un
punto de equilibrio, la curva de desorcidn se puede integrar y la isoterma de equilibrio se puede

extraer facilmente. La ecuacion (2.2) se puede reescribir en la forma mas general [60]:

t

Cr [ V,C
= VT/ Fyout /(Fyout)d £ Ty (215)
0

Vs
0

donde C'r es la concentracion total en la fase gaseosa y y representa la fracciéon molar de sorbato
en la corriente de gas efluente, definida como ¢/cy = y/yo.

Para resolver la ecuacién (2.15) se puede suponer un caudal constante solo para sistemas de
trazas, para los cuales la concentracion de sorbato es muy baja. Para sistemas con concentracio-
nes mads altas de sorbato, tal suposicion conducird a un valor calculado de la cantidad adsorbida
subestimada erroneamente. Por este motivo, se debe tener en cuenta la variacion del caudal total
de salida durante la desorcién, que se puede expresar como [60]:

Fing

Fyout = y Yout (2. 16)

1—

donde Fj, se refiere al caudal de purga de entrada. Sustituyendo (2.16) en (2.2) se obtiene la
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siguiente ecuacion para el balance de masa:

dgx dy Y
Vi— 4+ VoCr— + Fin C
g Ty T hmETTT

=0 (2.17)
Ent =0,y = yoy ¢x = g*¢. La integracién de Eq (2.17) produce:
t

‘/gOT EntCT Yy
o — ) — . dt 2.18
e (¥ — ¥0) V. / 11—y (2.18)

Parat = oo, y = 0y ¢gx = 0y ¢; se puede calcular a partir de la ecuacién 2.19

oo

VeCr FinCr / )
b= — Yo + . dt 2.19
do V. Yo V. ( )

I—y

0

que representa la concentracion de la fase adsorbida en equilibrio con la concentracién ¢, en la

fase gaseosa. Sustituyendo la ecuacién (2.19) en la ecuacion (2.18) se obtiene:

o] t

FinCr / Yy FnCr / Yy VgCT

= — : dt — : dt — : 2.20

! Vs L—y Vs L—y v, Y (220
0 0

A veces, al comparar diferentes muestras, puede ser mds conveniente normalizar las curvas
de desorcién que se representan como c/cq vs. Ft/Vy (F't/M,). La ecuacién (2.20) se puede

reescribir como:

00 t

Yy Entt Yy Entt V:gCT

. Y 4 _ Y4 _ - 221

¢ = Cr 1—y(Vs> OT/ ( ) Tt 221)
0 0

2.1.5 Analisis de momento

Independientemente de si el sistema esta controlado cinéticamente o en equilibrio, integrando
la ecuacién de balance de masa (2.20) con respecto a la concentracién de la fase adsorbida, se
puede obtener la cantidad total adsorbida. En la préctica, esto significa integrar numéricamente
la curva de desorcion experimental. El principal problema encontrado en la integraciéon numérica
de las curvas experimentales es la disminucion de la precision a medida que la curva se acerca a

la linea de base. A estos valores de la sefial, el ruido del instrumento se vuelve del mismo orden
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de magnitud que la linea de base. Para evitar que el error inducido en la integracion de esta
parte de la curva pueda afectar el valor calculado de la integral resulta de gran utilidad aplicar la
solucién del modelo tedrico de la ZL.C en el calculo de la integral de tiempo. De hecho, una curva
de respuesta tipica de ZLC se caracteriza por una caida exponencial en la region de tiempo largo
que podria verse como a exp(—bt). Entonces la integral de la curva se puede obtener mediante

la siguiente ecuacién [60]:

[ee) t

Cat= [ Sat+ Lexp(—bt) (2.22)
Co Co b
0 0

En la que a ¢ = 0 es el momento en el que la curva comienza a mostrar una disminucion
exponencial pura. Por lo tanto, a partir de curvas controladas tanto cinéticas como de equilibrio,
se pueden obtener los valores de ¢y, qo en equilibrio, es decir, un solo punto en la isoterma de

adsorcion.

2.1.6 Extension del método ZLC a sistemas binarios

En un experimento de ZLC binario, la muestra de adsorbente se preequilibra con una co-
rriente de gas que contiene las dos especies adsorbibles (componentes A y B) en un portador
inerte (He). Luego, a tiempo cero, se desorbe con gas de purga y de esta forma se monitorean las
fracciones molares de ambos componentes en la corriente del efluente. Al igual que con las me-
diciones de un solo componente, el caudal de purga debe ser lo suficientemente bajo como para
que la corriente de efluente esté esencialmente en equilibrio con la fase adsorbida. La variacién
de la velocidad de purga proporciona una prueba experimental simple para esta condicién, ya
que, en condiciones de control de equilibrio, la curva de desorcién, cuando se representa frente
al volumen del gas efluente, debe ser independiente del caudal. Para el componente A, el balance

de masa diferencial para la celda ZLC se convierte en [60]:

FC’yA
Il —ya—yB

dq’ d
V= V07 —0 (2.23)

dt

At=0, ya=uya0 Y ¢4 = ¢ Integrando la ecuacion (2.23) se obtiene:
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t

FC / Ya
. = — . dt 2.24
(?JA on) V. 1— s —un ( )

V,C
Vs

Q= q,txo -

la concentracion de la fase adsorbida ¢% en equilibrio con la concentracién Cyp = y40 - C en la

fase gaseosa se puede evaluar en la ecuacion (2.24) sustituyendo 7' = 00, y4 =0y ¢34 =0

t

FC Ya VeC
o = . dt — . 2.25
qa0 v / [ETyp— V. Y Ao (2.25)

Sustituyendo en la ecuacion 2.24 se obtiene:

t

rc ya VeC
* = . dt — . 2.26
G=y /1—yA—yB TS (2:26)

se pueden derivar expresiones similares para el componente B. Las curvas de desorcion experi-
mentales producen, por tanto, ¢%(t) y ¢j(t) como funciones de las presiones parciales Pa(t) y

Pg(t), a partir de las cuales se puede calcular el factor de separacion a en funcién del tiempo:

a = (q4/Pa) / (q5/ Ps) (2.27)

En el limite de baja carga, el factor de separacion debe aproximarse a la relacién de las
constantes de Henry para los dos componentes (K 4/Kp).

La isoterma binaria completa se puede considerar como una superficie que muestra la varia-
cién de la especie A en funcién de P4 y Pp junto con una segunda superficie que muestra la
variacién de la carga total en las mismas coordenadas (P4 y Pg). La curva de desorcién de ZL.C
produce una seccion a través de estas superficies, comenzando en el punto de equilibrio inicial
(940> 980> Pao, Ppo) y terminando en el punto de carga cero (el origen). Sin embargo, el ca-
mino seguido generalmente no es una simple seccidn rectilinea, ya que la composicién de la fase
adsorbida cambia continuamente a medida que disminuye la carga. Las especies menos fuerte-
mente adsorbidas se desorben preferentemente en la region inicial, dejando una fase adsorbida
que, en la region de tiempo largo, consiste casi en su totalidad en las especies mds fuertemente
retenidas. Cuando las afinidades de los dos sorbatos son muy diferentes, la desorcién en realidad

ocurre en dos etapas distintas, y el componente mas débil se elimina inicialmente con muy pocos
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cambios en la carga del componente fuerte que luego se desorbe, como si fuera de un sistema
de un solo componente, durante las dltimas etapas del proceso. Por tanto, para representar la
informacion relativa a la variacion del factor de separacion derivada de un tnico experimento es
necesario considerar tanto la variacion del factor de separacidn con la carga como la variacion

asociada en la composicién de la fase adsorbida a lo largo de la ruta de desorcidn.
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CAPITULO 3
DISENO EXPERIMENTAL E INTERFAZ GRAFICA DE LA ZLC

Se construy6 un sistema semiautomatico de ZL.C para realizar experimentos de desorcion en
condiciones cinéticas y de equilibrio de componentes puros y mezclas. El sistema estd compues-
to por una primera etapa que suministra gases de alta pureza a un mezclador de gases a través de
columnas de secado. La mezcla obtenida se dosifica a dos electrovélvulas de 4 y 6 vias situadas
en el interior de un cromatégrafo de gases, en el que se encuentran la ZLC y la columna semi-
capilar. Ademas, se requieren dos vdlvulas de bola de 3 vias con orificios en forma de "L"(P1
y P2), que operan en las posiciones A y B, respectivamente. Los dispositivos y el cromatdgrafo
son controlados por una computadora personal a través de una tarjeta de adquisicién de datos
(DAQ) y el software LabVIEW version 14.0 de National Instrument (Austin, Texas, EE. UU.).
Una vez que el operador ha configurado el experimento, el sistema puede ejecutarse y adquirir
datos automaticamente.

El componente principal del sistema es la columna de longitud cero, que consta de una unién
Swagelok de !/sinches, en la que una cantidad de tamiz molecular se empaqueta entre dos dis-
cos sinterizados de 100 pym de malla (ver Fig. 2.2). Esta configuracion permite realizar diferentes
experimentos después de la desgasificacion sin exponer la muestra al medio ambiente. Para este
propdsito, se incorporé un mini horno eléctrico con controlador PID, que calienta exclusivamen-
te el ZLC y alcanza temperaturas superiores a 623 K. Esto reduce los tiempos experimentales,
la cantidad de muestra utilizada, asegura las condiciones isotérmicas en la columna y permite
la desgasificacién de materiales que demandan temperaturas superiores a las que soportan otros
elementos dentro del horno cromatogréfico con limites de temperatura de trabajo bajos.

Como resultado de la pequefia cantidad de sélido utilizado dentro de la columna ZLC, la
dispersion axial es muy grande y las resistencias de transferencia de calor y masa pueden ser
insignificantes. Por lo tanto, se reduce la complejidad en el procesamiento de los datos expe-
rimentales. Ademds, el uso de una muestra tinica permite el uso de una unica distribucion de

tamafio de particula. La determinacion de la distribucién del tamafio de las particulas suele lle-
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var mucho tiempo, es cara y puede volverse muy compleja cuando los cristales son mucho mas
pequeiios que 1 um.

El sistema también incluye un cromatégrafo de gases Shimadzu GC-8A, con dos detectores
de ionizacion de llama (FID-1 y FID-2). El cromatdgrafo consta de un horno que alcanza una
temperatura maxima de 400 °C y una etapa de acondicionamiento de sefial que consiste de un
amplificador de alta impedancia con ganancia seleccionable (G = 1, 1 x 10%, 1 x 103, 1 x 10%,
and 1 x 10°) y cambio de nivel. Mediante una vélvula de tres vias P2 se redirige el flujo a la
salida de la ZLC al FID-1 o a la valvula selectora de flujo de 6 vias (FSV-6). Una unién en T
Swagelok (serie 44X) de !/sinches se incorpord para dividir el flujo en la salida de la ZLC. Se
adjunt6 una columna analitica microempaquetada estandar Restek (SCSC) de 1 m de longitud y
0.75 mm de didmetro interior para determinar la composicion del efluente por medio de FID-2.

Tanto la Viélvula selectora de flujo de 4-vias (FSV-4), modelo EUH-6C4WT, como la Vélvula
selectora de flujo de 6-vias (FSV-6), modelo EUH-6C4WT, fueron adquiridas de Vici Valco [73].
Estas vélvulas operan en dos posiciones (A y B). La posiciéon A estd representada por lineas
negras solidas y la posicion B por lineas rojas discontinuas (ver figura 3.1). De acuerdo con
las especificaciones, la temperatura limite de funcionamiento de las vélvulas es 250 °C y ambas
garantizan una respuesta suave de la sefial.

Los caudales fueron controlados por cuatro controladores de flujo masico (MFC) Horiba Z-
500, (2 para la alimentacién y 2 para la purga) [74]. Los controladores mdsicos operan desde
0 cm?/min a 100 cm?®/min, lo que permite estudiar las propiedades cinéticas y de equilibrio en
la misma serie de experimentos (la calibracién de los flujos se muestran en el apéndice .1A,
seccion .1.1). La presion en cada linea de gas fue seguida por un mandmetro analégico ConST

211.

3.1 Operacion del sistema de ZL.C

El funcionamiento del ZLC consiste primero en desgasificar la muestra en el horno con el
termopar, esto se logra cambiando ambas vélvulas selectoras a la posicion B. Para determinar el
coeficiente de difusion y las isotermas de adsorcion del gas puro, la vdlvula de 4 vias se opera en
la posicion A para saturar la muestra con adsorbato y se cambia a la posicion B para registrar la

curva de desorcion en el FID-1. En este caso, no es necesario usar el FID-2, por lo que la vélvula
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Figura 3.1: Dibujo esquematico del aparato experimental semiautomdtico para determinar: co-
eficientes de difusion e isotermas de adsorcion, gases puros y mezclas

de 6 vias permanece en la posicion B.

Para sistemas multicomponentes es necesario determinar la composicion del efluente a la
salida de la columna analitica. Para este fin, se coloca la valvula de 6 vias en la posicién A y
se llena el bucle, después de cierto tiempo se devuelve a la posicion B. En esta ultima posicion,
el portador fluye a través del bucle e inyecta su contenido en la columna analitica (SCSC) y la

composicion del efluente se registra en FID-2.

3.2 Interfaz grafica del usuario

Se programé una Interfaz grafica del usuario (GUI) en el software LabVIEW (National Ins-
trument, EE. UU.) para realizar experimentos repetidos a diferentes velocidades de flujo. Se
utiliz6 una tarjeta de adquisicion de datos (DAQ), modelo USB-6212 de National Instruments

con entradas/salidas analdgicas y entradas/salidas digitales para manipular y monitorear los dis-
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positivos electromecdnicos (MFCs y FSV) y la adquisicidn de las sefiales de ambos FID. A través
de la GUI es posible: configurar las rutinas de medicién, ingresar los pardmetros experimentales,
obtener las curvas de desorcion, la cantidad maxima adsorbida y el coeficiente de difusion.

Cabe senalar que la GUI estd disenada para funcionar con detectores de ionizacion de llama.
Sin embargo, la GUI fue disefiada de tal manera que es escalable, es decir, permite nuevos com-
ponentes, como sensores, detectores o equipos mas complejos. En el caso de un espectrémetro
de masas, estos se suministran generalmente con su propio software de adquisicién de datos;
sin embargo, se pueden configurar y manipular de forma remota a través de una interfaz fisica
(USB, GPIB, cable de conexion Ethernet) y un programa de control disefiado por el usuario en
un lenguaje de programacién LabVIEW.

Las funciones disponibles en el panel frontal disefiado para este proyecto se explicaran de

acuerdo con los bloques numerados que se muestran en la Figura 3.2.
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Figura 3.2: Interfaz gréfica de usuario de LabVIEW para la configuracién de experimentos se-
miautomaticos.

Bloque I: Consta de dos pestaiias, la primera permite al usuario ingresar las caracteristicas del
tamiz molecular. En la segunda pestafia, mediante cuatro paletas de control, se eligen los

gases de estudio para cada controlador de flujo mésico.
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Bloque II: Permite al usuario configurar las condiciones para tres rutinas de trabajo diferentes:
desgasificacion, equilibrio y desorcion. En esta funcién, se seleccionan los caudales mési-
cos de cada MFC para cada proceso. Las presiones de los gases puros y de las mezclas se
ingresan mediante indicadores numéricos. Y se indica la temperatura de trabajo del horno

de cromatografia en cada proceso.

Bloque III: Este bloque tiene cuatro interruptores que permiten al usuario elegir qué proceso
se almacenard, especificar la ruta de almacenamiento de los pardmetros de medicion y los

resultados obtenidos, asi como introducir la frecuencia de almacenamiento de datos.

Bloque I'V: Traza la curva de adsorcidn y desorcidn sin procesar en tiempo real. Por medio de
dos interruptores, el usuario tiene la opcion de iniciar y detener la adquisicién del grafico

de respuesta.

Bloque V: Este bloque consta de dos secciones. En el lado izquierdo, se presenta la curva nor-
malizada de ¢/cq vs.. t. Esta curva se obtiene de la curva de desorcién virgen (consulte
Apéndice .1, seccion .1.2). En la derecha, se grafica la capacidad de adsorcion n,4 vs p. En
esta misma seccidn también se calculan: la constante de Henry /, la relacion constante de
tiempo L, el coeficiente de difusion D y la cantidad méxima adsorbida n,q. Estos célculos

se realizaron usando las ecuaciones (2.5) - (2.22).

3.3 Adquisicion y generacion de datos

El cédigo realiza una serie de acciones que garantizan la adquisicion de datos de alta calidad
y la determinacidn precisa de pardmetros fisico-quimicos que caracterizan el sistema adsorbato-
adsorbente en estudio. Esta seccidn describe las acciones implementadas en el c6digo. También
permiten la determinacion eficiente de las condiciones de operacion. Las acciones implementa-

das en la GUI son las siguientes:

Normalizacion y extraccion de la Senal: La sefial FID se registré de forma continua a través
de una tarjeta DAQ con una frecuencia de muestreo de 250 muestras/segundo y se guard6
en un archivo de Excel para su normalizacion. El c6digo luego normaliza la sefial usando

la ecuacion (3) de la seccion .1.3 del apéndice .1.
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Procesamiento digital de la sefial: Se aplica una etapa de procesamiento de sefial digital a la
respuesta de desorcion normalizada. En este paso, las fluctuaciones de alta frecuencia de
la curva ZLC se reducen a través de un filtro promedio suavizante con una ventana de 1000
muestras y una traduccion en el tiempo para compensar los efectos del filtro suavizante.
El usuario puede modificar la ventana de muestra. La Figura 3.3 muestra el cddigo que

realiza el procedimiento de suavizado de la curva de desorcidn.
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Figura 3.3: Data acquisition task

Regresion lineal en el dominio del tiempo largo: A partir de la representacién logaritmica li-
neal de la curva de desorcion se realiza un ajuste mediante el método de minimos cua-
drados y se estiman la pendiente y el intercepto. El criterio para determinar el comienzo
de la regidn lineal fue el siguiente. Se obtiene la derivada de la curva ZLC y se identifica
el comienzo del dominio lineal con el punto cuya pendiente es un cierto porcentaje del
maximo de la curva derivada. Este porcentaje puede ser elegido por el usuario y en este
trabajo fue 5 %. La figura 3.4 muestra el c6digo descrito anteriormente mediante el cual se

determina el valor de L en funcién del modelo matematico.

Determinacion de parametros cinéticos y de equilibrio: La relacion de la constante de tiem-
po L se calcula a partir del intercepto calculado anteriormente. Si este pardmetro es mayor
a 1 indica que se encuentra en condiciones cinéticas, por lo tanto, a partir de la pendiente
se obtiene el coeficiente de difusion D/ R?. Para validar que el sistema estd en condiciones
cinéticas, es necesario realizar diferentes experimentos a diferentes caudales hasta que se

cumpla que L > 1. Por otro lado, si L es menor que 1, significa que el tiempo de contacto
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es grande en comparacion con el tiempo de difusion y la tasa de desorcidn estd en condi-
ciones de equilibrio. Entonces, a partir la pendiente se estima la constante de Henry y la

cantidad maxima adsorbida se puede calcular a partir del area bajo la curva.

X¥ Gaph
=s g
Result
(el ol
L)
B
f e
ARy
[rr— -
: 7 e TR HTre <F
TR B %’--—E =1 E‘__r_ - 1 . INTEGRATION OF THE RESPONSE CURVE: |-
+ 4| loghERCERT | L e
oo @ E . - = L?% .......................... 1 et of
E %
- ‘ '
=] o5 ¥ Graph2
= o H— i)
7
& ]
B
Running continuously Read the output

Figura 3.4: Data generation task

3.4 Caracterizacion de los adsorbentes y mediciones en la Z1L.C

Para la caracterizacion de los adsorbentes se emplearon los siguientes técnicas: espectrosco-
pia en el infrarrojo, andlisis termogravimétrico, difraccion de rayos X en polvo y microscopia de

barrido (SEM).

3.4.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier(FT-IR)

Los espectros en el infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) se recogieron utilizan-
do un muestreo de reflexion total atenuada (ATR) en un espectrémetro Nicolet iS5 de Thermo
Scientific. Los espectros FT-IR se registraron en el rango de 400 cm~! a 4000 cm™*, a una re-
solucién de 4 cm™!, con un promedio de 32 escaneos. Se utilizé el software de espectroscopia

Thermo Scientific OMNIC ™, version 9.2.106, para analizar los datos.
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3.4.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Los perfiles termogravimétricos se recogieron en un analizador termogravimétrico Q5000 IR
de la firma TA Instruments con un plato de muestra de platino. El analizador funcioné en modo
dindmico de alta resolucién ™ hasta 1133.15 K, con sensibilidad ~1, a una tasa de purga de
nitrégeno de 10 ml/min para el equilibrio y 40 ml/min tasa de purga de aire para el horno. Se

utiliz6 el software Universal Analysis 2000 v4.3A para analizar los termogramas.

3.4.3 Microscopia electronica de Barrido

La morfologia y la Distribucién de tamano de particula (DTP) se estudiaron con un micros-
copio electrénico de barrido de emision de campo Schottky JSM-7800F de Jeol. Los tamafios de
los cristales se midieron usando el software ImagelJ [75]. El tamafio de particula promedio y las
desviaciones estdndar se determinaron a partir del ajuste gaussiano. Se asumi6 que las particu-
las adsorbentes eran esferas microporosas uniformes con un didmetro igual al tamafio medio de

particulas.

3.4.4 Difraccion de rayos X en polvo

Los patrones de difraccién de rayos X en polvos registrados en este trabajo, se obtuvieron
empleando un difractémetro Diemens D5000, con radiacién K, del Cu. Las medidas de di-
fraccion realizadas sobre los diferentes s6lidos se llevaron a cabo en condiciones de laboratorio
(0.76 atm y 21 °C). Todas las muestras se midieron en el intervalo comprendido entre 5° y 65°
en 26 con un paso angular de 0.02° y un tiempo de conteo de 2s en cada paso. Previamente,
al registro de patrones de polvo, las muestras fueron pulverizadas en un mortero de dgata. Los

patrones de difraccion se analizaron utilizando el programa FullProf/2.05.

3.5 Procedimiento experimental del sistema semiautomatico ZL.C

La columna ZLC consta de una unién swagelock de 1/8 inches en la que se inserta una pe-
queiia cantidad 2 mg a 15 mg de material adsorbente entre dos discos de sinterizacién de niquel

(malla 1 micra, 1/8inches OD’). Se coloc6 un disco en un extremo de la unién y se bloqueé
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la parte inferior de la columna. Inmediatamente, la columna fue pesada en una balanza Mettler-
Toledo (XS205 DualRange) que tiene una precision de £0.01 mg. Una vez que la muestra fue
pesada, se sello el otro lado de la columna mediante un segundo disco de sinterizacion; de esta
forma se asegurd que la muestra no escapara a la parte interna del cromatografo. Finalmente, la
unién fue colocada dentro del horno GC-8A para continuar con el procedimiento de desgasifi-
cacion.

Antes de cada experimento, la muestra debe desgasificarse para garantizar que las moléculas
de agua ocluidas en los poros del adsorbente se evaporen. Esta configuracion experimental per-
mite que la muestra sea regenerada y probada en el mismo horno, evitando cualquier contacto
con la humedad ambiental, de esta forma se garantizan condiciones isotérmicas durante los ex-
perimentos. Cada uno de los adsorbentes se desgasificaron durante 12h en 5 cm?/min de Helio
6.0 de Praxair. La temperatura de desgasificacion para cada material se eligié de acuerdo a la
informacién arrojada por el TGA.

Después de la desgasificacion, la temperatura del horno se redujo a la temperatura de interés
y se registrd la linea base. La etapa de equilibrio comienza cuando la temperatura del horno se
mantiene constante. Una vez que se establecié la linea de base, el adsorbente se saturé con una
alimentacién conocida de adsorbato (etano y etileno), diluido al 10 % en el gas portador (Helio
6.0 de Praxair) durante 1h o el tiempo suficiente para alcanzar condiciones de equilibrio. Las
mediciones se realizaron a: 303 K, 333 K'y 363 K. Para las especies adsorbidas débilmente, unos
minutos son suficientes, pero para las especies fuertemente adsorbidas se requieren tiempos mas
largos para equilibrar completamente la muestra.

Una vez que se logra saturar la muestra (es decir, se alcanzan condiciones de equilibrio),
inicia el proceso de desorcién. En el tiempo cero, la valvula de 4-vias se cambia de posicion B a
la posicion A, de esta forma tinicamente se permite que la corriente helio puro fluya a través de
la columna y se registra en la computadora la desorcion del efluente a la salida del cromatdgrafo
usando uno de los detectores de ionizaciéon de llama (Detector de ionizacioén de llama 1 (FID-
1)). La concentracién de la especie adsorbida se sigue de forma continua durante un periodo
suficientemente largo para asegurar la desorcién completa de la muestra. Se utilizé hidrégeno
(Infra, pureza 99.99 %) y aire (Infra, extra seco) para encender los FID. El experimento termina

cuando la sefial alcanza la linea base (Los detalles sobre la calibracién de los FID, se pueden
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observar en el apéndice .1, seccion .1.3).

Al cambiar la velocidad de flujo y/o la temperatura, el sistema ZLC se puede ejecutar en
diferentes regimenes operativos y, por lo tanto, se pueden medir diferentes propiedades, es de-
cir, cinética y/o equilibrio (Ver apéndice .1, seccién .1.6). En el apéndice .4 se muestran los
resultados obtenidos para la validacion del sistema propuesto de la ZLC. La cantidad méxima
de adsorcién y los coeficientes de difusién del metano (Infra, pureza ultraalta) y etano (Infra,
pureza 99.99 %) en zeolita SA y Basolite ® C300 se determinaron en 298 K y 308 K. Todas las
muestras se analizaron a dos caudales diferentes que aseguraron las condiciones de equilibrio

(L < 1)y cinético (L > 5).
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CAPITULO 4
ESTUDIO DE CASO I: ADSORCION DE ETANO Y ETILENO EN ZEOLITA 5A

4.1 La ciencia de la Zeolita

Las zeolitas se definen como una clase de aluminosilicatos cristalinos basados en una es-
tructura anidnica rigida, con canales y cavidades bien definidos y de tamaiios cercanos a las
dimensiones de muchas moléculas [76]. Estas cavidades pueden contener cationes metélicos,
huéspedes eliminables y reemplazables. Las zeolitas se consideran como uno de los grupos de
minerales mas abundantes sobre la tierra[77].

En 1857 se demostr6 su capacidad de hidratacién, asi como también se evidencio su capa-
cidad para intercambiar sus componentes catiénicos. Paulatinamente, se fueron descubriendo
nuevas especies y mejorando sus caracteristicas como tamices moleculares. Un siglo después, la
industria habia sido capaz de sintetizar la zeolita A, la Chabasita, la Mordenita, la Faujasita X,

Y y otros similes en la naturaleza [78].

4.2 Definicion

El término zeolita comprende un gran niimero de minerales naturales y sintéticos que exhi-
ben caracteristicas estructurales comunes. Estos minerales estdn constituidos por un esqueleto
cristalino formado por la combinacién tridimensional de tetraedros TO, (T=Si, Al, B, Ga, Ge,
Fe, P, Co, entre otros) unidos entre si a través de dtomos de oxigeno [79]. Esta estructura de
tetraedros enlazados contiene canales y cavidades de dimensiones moleculares en los cuales se
encuentran cationes de compensacion, moléculas de agua u otros adsorbatos y sales. Igualmente,
puede estar interrumpida por grupos de (OH™ y F") que ocupan los vértices de los tetraedros que
no son compartidos con los tetraedros adyacentes.

Los canales y cavidades de la estructura hacen que las zeolitas presenten una superficie in-
terna extremadamente grande en relacién con su superficie exterior, permitiendo esta porosidad
la transferencia de materia entre el espacio intracristalino y el medio que lo rodea [79]. El dia-

metro de los canales y cavidades representan la caracteristica particular entre las zeolitas para
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su uso como tamices moleculares, ya que limitan la transferencia de moléculas con dimensiones

superiores a estos.

4.3 Estructura de la zeolita

La estructura cristalina se define como el arreglo espacial de los dtomos en la celda unitaria y
su relacién entre ellos, es decir, la distancia y dngulos interatémicos. Esta define en gran medida
su posible utilizacion, ya que confiere el tamafio y forma de canales y cavidades. En las zeolitas,
la unidad estructural bésica o “unidad primaria de construccién” es la configuracion tetraédrica
de cuatro dtomos de oxigeno alrededor de un dtomo central (TO,), generalmente de silicio y
aluminio (T = Si, Al); que comparten los vértices a través de dtomos de oxigeno, de manera que

cada oxigeno pertenece a dos tetraedros simultineamente, como se muestra en la Figura 4.1 [80].

Figura 4.1: Configuracion tetraédrica de la Unidad Primaria de Construccion.

Para una estructura completamente silicea, la combinacion de unidades TO,4 producen un
sélido sin carga cuya composicion en estado anhidro es SiO, . Con la sustitucién de un dtomo
de silicio (Si*") por un dtomo de aluminio (AI’*) se genera un defecto de carga en la red y se
requiere la presencia de cationes extra reticulares, ya sean organicos, inorganicos o protones
como: Na*, K*, Ca®*, Mg**, Ce** o Fe**, que compensan la carga de cada tetraedro de AlO, y
mantengan la estructura neutra [80].

Las unidades de construccién secundaria (SBU) de las zeolitas consisten en unidades de SiO,
y AlO4 que se ensamblan en unidades de construccion poliédricas secundarias como cubos, pris-
mas hexagonales, octaedros y octaedros truncados. Los dtomos de silicio y aluminio, ubicados en
las esquinas de los poliedros, estdn unidos por oxigeno compartido, que al combinarse conduci-

rén a la estructura cristalina final de cada tipo de zeolita (fig. 4.2). Estas unidades de construccion
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secundaria son solo unidades tedricas de construccion topoldgica y son preparados como polvos

microcristalinos, extruidos, granulos o perlas [81, 80].

Silica Alumina

Sodalite Faujasit

Figura 4.2: Configuracion tetraédrica de la Unidad Primaria de Construccion.

La férmula estructural de una zeolita por celdilla unidad, se expresa como [80]:
M,/n[(AlO,)x(S10,)y] - mH,0O

donde M es el catién de cambio con valencia n; m es el nimero de moléculas de agua. La suma
(x + y) es el ndmero total de tetraedros que forman la celdilla unidad y es igual o mayor a 1. La
expresion entre corchetes, representa la composicion del esqueleto zeolitico.

Las propiedades de los tamizados moleculares de las zeolitas se basan en el tamafio de estas
aberturas bien definidas que se pueden crear mediante calcinacion para eliminar el agua de hidra-
tacion. Los didmetros de los poros y cavidades oscilan entre 3 A y 12 A lo que coincide con las
dimensiones de muchas moléculas de hidrocarburos para las que se aplican como adsorbentes y
catalizadores [82, 80].

La estructura cristalina de una zeolita consta de ventanas, jaulas y superjaulas. Las moléculas

a adsorber llegan a las jaulas y superjaulas por las ventanas. Las jaulas y superjaulas son las
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células de la estructura cristalina. Las jaulas son las celdas mds pequefias que las superjaulas que

incluso pueden contener jaulas como se ve en la Figura 4.3.

Jaula de sodalita

Tipo 1l
—

Super jaula D_‘ 2 i %u. _____ Tipo |
_\%& I\l

Figura 4.3: Estructura de faujasita que muestra sitios de cationes (I, II, III) y ubicaciones de
atomos de oxigeno (1, 2, 3, 4).

Las aberturas del tamafio de los poros, que pueden ajustarse mediante el intercambio de
iones sodio por otros cationes mono, di o trivalentes, permiten la separacion de mezclas de
gases, vapores o liquidos mediante un efecto de tamiz molecular que consiste en la adsorcién de
moléculas més pequefias y se obstaculiza la adsorcion de moléculas mas grandes, este fendmeno

se relaciona con el didmetro critico de la abertura de los poros [83, 84].

4.3.1 Propiedades

Las zeolitas presentan una serie de caracteristicas que les provee de propiedades ideales e
inmejorables en algunos casos, para su uso como adsorbentes, como intercambiadores i06nicos y
como catalizadores o soporte de catalizadores.

De manera general, las propiedades de las zeolitas son las siguientes:

= Capacidad de adsorcion: El uso de las zeolitas como adsorbentes selectivos dependen
tanto del volumen de los poros, como de la relacion carga/radio del cation de intercambio.
Esta capacidad debe garantizar que entre a la estructura zeolitica un catién con carga y

tamafo especifico.
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= Capacidad de intercambio iénico: Los cationes presentes en las zeolitas se pueden in-
tercambiar por otros, modificando asi sus propiedades estructurales; la capacidad de inter-
cambio aumenta con el contenido de aluminio, ya que son los que inducen cargas negativas

en la estructura que se interrelacionan con los cationes de compensacion

= Propiedades acidas o basicas: El caracter acido o basico de una zeolita esta relacionado
con los cationes de compensacién y el grado de hidratacion del material. La acidez tipo
Bronsted se debe a los protones que compensan la carga negativa originada por los &tomos
de aluminios tetraédricos, mientras que la basicidad Bronsted se genera por los grupos
basicos hidroxilos. La acidez tipo Lewis aparece cuando se produce una vacancia por un
aluminio estructural tricoordinado; mientras que la basicidad tipo Lewis es producto de la

carga negativa de los dtomos de oxigeno ligados a los aluminios tetraédricos.

= Propiedades hidrofilicas: Las zeolitas son hidrofilicas debido a la interaccion del dipolo
de la molécula de agua con los campos electrostaticos de la red anidnica y los cationes
compensadores de cargas. El cardcter hidrofilico, por lo tanto, disminuye al aumentar la

relacion Si/Al.

4.3.2 Caracteristicas modificables

Las caracteristicas de interés que pueden ser modificadas en las zeolitas son las siguientes:

= Elementos de la red: La capacidad de introducir en la red diversos elementos permite
ampliar el rango de propiedades cataliticas y obtener catalizadores bifuncionales o poli-
funcionales. Su capacidad de intercambiar total o parcialmente sus cationes de compen-
sacion (generalmente Na* y K™) por otros cationes, conduce a modificaciones importantes
en la acidez, en la capacidad de adsorcion y en la estabilidad térmica. El aumento de la
estabilidad térmica de una zeolita se logra con el reemplazo de los 4tomos de Al por Si en

las posiciones tetraédricas, siendo este uno de los resultados mads deseados.

= Tamafio de poro: La modificaciéon del tamafio de poro puede conducir a efectos sobre
la selectividad de forma o tamafio. Su variada estructura y su caracteristica microporosa

(didmetro de los poros, area superficial. etc.) le confieren una importantisima propiedad
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denominada selectividad geométrica tanto para los procesos de adsorcién como para la

catalisis.

= Propiedades acidas:La actividad catalitica de las zeolitas decationizadas o 4cidas se atri-
buye a la presencia de los sitios activos debido a las unidades tetraédricas de AlO, en el

armazon. Estos sitios dcidos pueden tener cardcter tipo Bronsted o Lewis.

= Hidrofobicidad: Al aumentar la relacién Si/Al es posible aumentarla hidrofobicidad, que
puede tener una clara influencia en reacciones donde estdn involucradas moléculas de
diferente polaridad. Si el contenido de silicio es muy alto, entonces tiene un alto poder
hidréfobo, es decir, puede fijar iones poco hidratados; mientras que si es bajo tiene un alto

poder hidréfilo y puede fijar o intercambiar iones mds hidratados.

4.4 zeolita A (LTA)

La unidad estructural en la zeolita Tipo A (Linde Tipo A o LTA), asi como en los Tipos X e Y
(faujasita o FAU), es el octaedro truncado que se muestra en la Figura 4.4 a). Esta unidad también
se llama jaula de sodalita o jaula beta, ya que la sodalita se forma fusionando directamente los
anillos de cuatro miembros de las unidades. Los anillos de cuatro miembros de las unidades de
sodalita también se pueden unir a través de prismas de cuatro miembros, como se muestra en
la Figura 4.4 b), que es zeolita Tipo A. La celda unitaria de zeolita tipo A, como se muestra en
esta figura, contiene 24 tetraedros, 12A10, y 12Si0,. Cuando estd completamente hidratado, 27
moléculas de agua estdn contenidas en la jaula o cavidad central (también llamada superjaula)

de la celda unitaria, y en las ocho jaulas mds pequefias de sodalita [80].
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&

B-jaula (sodalite jaula)

12.3A
42 A @ Sitio catidnico
a) b) <)

a-jaula (superjaula)

Figura 4.4: Representaciones lineales de la estructura de la zeolita: a) jaula alfa (supercaja), jaula
beta (sosalite) u octaedro truncado; b) celda unitaria de la zeolita tipo A; c) sitios de cationes en
el tipo A (hay ocho sitios 1, tres I y doce sitios III por celda unitaria) [80]

El didmetro libre en la cavidad central es de 11.4 A, al que se ingresa a través de seis aber-
turas de anillo de oxigeno de 8 miembros con un didmetro sin obstrucciones de 4.4 A. Hay 12
cargas negativas que estdn equilibradas por cationes en cada celda unitaria. Las ubicaciones mas
probables de los cationes se indican en la Figura 4.4 ¢). El tipo I estd en el centro del anillo
de seis miembros (con un didmetro libre de 2.8 A, que es aproximadamente la dimension del
agua) y, por lo tanto, se encuentra en una de las ocho esquinas de la cavidad. El tipo II estd en la
apertura de ocho miembros que obstruye directamente la entrada. El tipo III esta cerca del anillo
de cuatro miembros dentro de la cavidad [80].

La férmula de la zeolita A viene dada por:
Na,[(S10,),2(Al0,),,]- 27 H,0

Las moléculas de agua se pueden eliminar con facilidad tras el calentamiento y la evacuacion,
dejando un esqueleto de aluminosilicato casi inalterado con una fraccion de huecos entre 0.2 y
0.5. El esqueleto tiene una estructura regular de jaulas, que estdn interconectadas por ventanas
en cada jaula. Las jaulas pueden absorber u ocluir grandes cantidades de moléculas huésped en

lugar de agua. El tamafio de las aberturas de las ventanas varia de 3 AagA y se puede controlar
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fijando el tipo y nimero de cationes [85, 80]. La sorcidén puede ocurrir con gran selectividad
debido al tamafio de la abertura (y en menor medida debido a las propiedades superficiales de
las jaulas), de ahi el nombre de tamiz molecular.

Las zeolitas de tipo A se sintetizan en forma de sodio, con 12 cationes de sodio que ocupan
los ocho sitios en I y tres sitios en II, mds un sitio en III. Esta es la zeolita comercial Tipo 4A, con
un tamario de apertura efectivo de 3.8 A. La forma de sodio puede ser reemplazada por varios
otros cationes o por un ion hidrégeno. La zeolita comercial de tipo 3A se forma intercambiando
Na® con K*, lo que da como resultado un tamafio de apertura efectivo méds pequefio (de 3A)
debido al tamafio mayor del K*. El tamafio de la abertura de la forma de sodio también se
puede aumentar intercambiando Na* con Ca®* o Mg**, porque 2 Na* se reemplazan por un catién
divalente. La forma del Ca®* o Mg?** intercambiado es de tipo SA con aberturas mds grandes y

sin obstrucciones. Las aberturas sin obstrucciones de 5A tienen un tamafio de 4.3 A [85, 80].

4.4.1 Relacion Si/Al

Se han descrito algunas estructuras de zeolita sin aluminio, denominadas silicalitas o zeosi-
les, pero no es posible obtener alimina en forma zeolitica. La regla de Lowenstein establece que
en una estructura zeolitica no pueden existir uniones AlI—O—Al (es decir, dos tetraedros [AlO,]
vecinos). Por tanto, la relaciéon Si/Al solo puede tener un valor minimo de 1. En la zeolita A de
relacion Si/Al = 1, los 4tomos de Siy Al estan estrictamente alternados [60, 85].

De esta forma, si cambia la relacion Si/Al de una zeolita, también cambiard su contenido
catiénico. Cuando el contenido de aluminio es elevado, la zeolita puede presentar alta afinidad
por el agua y otros compuestos polares, mientras que cuando se sintetizan con poco aluminio,
las zeolitas son esencialmente hidrofébicas y, por tanto, tienen afinidad hacia los hidrocarburos
apolares durante los procesos de adsorcién o reaccion. Asi, por ejemplo, se ha demostrado que
con cambios en la relacién Si/Al es posible ajustar la polaridad de la zeolita LTA para optimizar
sus propiedades de adsorcién en procesos de separacion de CO,/CH, para la recuperacion de

CH, de alta pureza a partir de gas natural [86].
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4.5 Caracterizacion de la zeolita 5A

En esta seccion se presentan los resultados de la caracterizacion de la zeolita SA, el estudio
de hidratacion mediante TGA e IR, asi como los resultados de la distribucion de tamafio de
particula por SEM. De igual manera, se muestra el anédlisis derivado de los resultados de la
evaluacion del tamiz molecular, junto con la validacién del modelo propuesto para obtener los

parametros cinéticos de etano y etileno y los resultados de las isotermas de adsorcion.

4.5.1 Datos proporcionados por Sigma-Aldrich y formula quimica de la Zeolita SA

La composicién quimica de la zeolita SA (Sigma - Aldrich, nimero CAS 69912-79-4) y sus
caracteristicas generales se reportan en las tablas 4.1 y 4.2, respectivamente. Se puede apreciar
que los constituyentes de las materias primas son: SiO,, Al,O5, Na,O y CaO, evidenciando que
la relacion de moles de dtomos Si/Al tiene un valor de uno. Igualmente, la relacion de iones

Na/Ca es igual a 0.5, estas relaciones son caracteristicas tipicas de la zeolita SA.

Tabla 4.1: Relaciones moleculares de cada cation 6xido.

Oxido de elemento Peso molecular Relaciones moleculares

CaO 56.077 0.80
Na,O 61.979 0.20
ALO; 101.960 1.00

Si0, 60.083 2.00

Tabla 4.2: Otras propiedades de las muestras de zeolita SA.

Propiedad Valor

Didmetro nominal de poro 5 A
Densidad de particula > 0.72g/ml
Adsorcion estitica de H,O > 22%
Contenido de agua < 1.0%
Tamafio de particula promedio < 10.00 um

La férmula quimica de la zeolita SA y su relacion: Si/Al, Na/Ca, se describen a continuacion.

CaO.gNaOAAleizOg <= 0.8 CaO + 0.2 Nazo + 1 A1203 + 2 SlOz
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Si/Al radio: 1.00
Na/Ca radio: 0.50

Formula quimica cristalina: |Ca,gNa, 4|[Al;,Si;,045]-LTA

4.5.2 Analisis Vibracional

El espectro infrarrojo de la zeolita SA respalda la féormula quimica cristalina propuesta a
partir de los resultados del andlisis térmico. La banda caracteristica de los grupos puente de hi-
droxilo Si—OH—Al estd en 3510 cm ™! y se superpone a la banda asociada de los grupos Ca(OH)*
en 3560 cm ™! (Fig. 4.5). Por lo tanto, todas las bandas de vibracion caracteristicas de los grupos
hidroxilo O—H se observan desde 3000 cm ™! a 3500 cm ™! [87]. El fuerte solapamiento entre las
bandas de los diferentes grupos hidroxilo también puede deberse al ensanchamiento producido
por los enlaces de hidrogeno de las moléculas de agua. La existencia de moléculas de agua zeoli-
ticas esta respaldada por la vibracion H—-O—H en 1654 cmm ! (Fig. 4.5) [88, 89, 90]. Ademds de
las bandas anteriores, es posible observar el estiramiento asimétrico de Si—O—Al en 1120 cm ™!
(Fig. 4.6) [88]. Por lo tanto, se identificaron todos los grupos funcionales contenidos en la

férmula quimica cristalina propuesta.

3500 3000 1664

Absorbancia u.a.

/N

e L~

T T T
3500 3000 2500 2000 1500

Numero de onda cm'1

Figura 4.5: Espectro FTIR en la region de estiramiento O—H y la region de flexion HOH en la
zeolita SA.
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Figura 4.6: Espectro FTIR en la regién de estiramiento Si—O—T (T = Si or Al) en la zeolita
pristina SA

4.5.3 Andlisis termogravimétrico

La curva termogravimétrica derivada de la zeolita SA muestra cuatro eventos térmicos (Fig. 4.7).
Tal comportamiento es caracteristico de las zeolitas LTA intercambiadas con calcio [91, 92, 93,
87]. El evento en 317.06 K en la curva DTG) se puede asociar a moléculas de agua unidas
por enlaces de hidrégeno a la estructura de aluminosilicato [91]. El siguiente evento (maximo
en 379.76 K en la curva DTG) se debe a soluciones electroliticas concentradas de los cationes
Na* [91], mientras que el tercero, con un maximo en 441.21 K en la curva DTG, es causado por
moléculas de agua que se unen a cationes Ca®* [92]. El evento térmico de 645.74 K a 969.90 K en
la curva DTG esté relacionado con la desorcion de grupos hidroxilo. Los grupos hidroxilo surgen
como resultado de la adsorcién disociativa de moléculas de agua en cationes extra estructurales

de Ca*" [87]. En este proceso, se crea un grupo Ca(OH)* y un grupo Si—OH—Al [87].
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Figura 4.7: Curvas termogravimétricas (verde) y termogravimétricas derivadas (azul) de la zeo-
lita SA.

De acuerdo con la curva del TGA (Fig. 4.7), la zeolita 5A debe calentarse a aproximada-
mente 645 K (372 °C) para completar el proceso de deshidratacion. Sin embargo, la temperatura
maxima permitida por la configuracién experimental utilizada fue 493.15 K (220 °C). Por tanto,
la zeolita utilizada en el experimento de ZLC se deshidrat6 parcialmente. La formula cristalino-
quimica de la zeolita SA parcialmente deshidratada, que describe los porcentajes de pérdida de
peso observados en la curva TGA, correspondientes a los eventos térmicos de deshidratacién y

deshidroxilacion son:

|Ca, g(OH)( goNay 4(H,0), 5, |[Al}5S11,047 20(0OH) go]-LTA

Los procesos de deshidratacion y deshidroxilacion observados en la curva termogravimétrica
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derivada pueden describirse mediante las reacciones {1} y {2}, respectivamente.

. A
|Ca, 3(OH),Na, 4(H,0),|[Al}5Si;,045 (OH),] —=

|Cay s(OH)yNa, 4| [A1,Si1,045 (OH),] + xH,01 {1}

. A .
|Ca, g(OH),Na, 4| [Al},Si,,045 y(OH),] —=>= |Ca,gNay 4|[Al}5Si;,045] + yH,01 (2}

Tabla 4.3: Masas molares utilizadas en anélisis termogravimétrico

Elementos o Masa molar
grupo de elementos g/mol
Ca 40.078
Na 22.990
OH 17.007
H,O 18.015
Al},Si, 660.798
0] 15.999

El porcentaje de pérdida de peso de agua en los primeros tres eventos térmicos se describe mediante la reaccién {1}

y se puede calcular como (Ver Tabla 4.3 para masas molares):

18.015 x

100 % = 19.93
4.8 x 40.078 + 17.007 y + 2.4 x 22.990 + 18.015 x + 660.798 + (48 — y)15.999 + 17.007 y % %

Ademas, el porcentaje de pérdida de peso relacionado con la reaccién de deshidroxilacién {S2} puede ser calculada

como:

18.015y
4.8 x 40.078 + 17.007 y 4 2.4 x 22.990 + 660.798 + (48 — y)15.999 + 17.007 y

100 % = 0.855 %

Resolviendo el sistema de ecuaciones para x e y, usando Mathematica 12.2.0 Kernel para Linux x86 (64 bits) de

Wolfram Research, Inc., obtenemos:

r =23.36, y=0.80

De acuerdo con los resultados anteriores, la férmula quimica cristalina de la zeolita A es:

|Ca, s(OH)( goNa, 4(H,0)53 36| [Al}5S1120.47 20(OH),59]-LTA
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La férmula quimica cristalina de la zeolita pura A permite calcular la férmula quimica cris-

talina de la zeolita A, parcialmente deshidratada en 493.15 K como:

‘ Ca4.8(OH)O.SONaZA(HZO)23.36—z‘ [A115511504720(0H)g go]-LTA

El valor de z se puede calcular a partir del porcentaje de pérdida de peso hasta 493.15 K como:

18.015 z 100 %
4.8 x 40.078 + 0.80 x 17.007 + 2.4 x 22.990 + 23.36 x 18.015 + 660.798 + 47.20 x 15.999 + 0.80 x 17.007

=18.64%
Resolviendo para z:

z = 21.85

Por tanto, la férmula cristalino-quimica de la zeolita A parcialmente deshidratada es:

| Ca, s(OH)g goNa, 4(H,0),; 51 |[Al}5S112047 20(OH) 59]-LTA

4.5.4 Microscopia Electronica de Barrido

De acuerdo a la micrografia de SEM mostrada en la figura 4.8 (a), la Zeolita SA tiene
una morfologia cubica con bordes truncados. A partir de la curva de probabilidad gaussiana
(Fig. 4.8), se encontr6 que el didmetro medio del cristal era aproximadamente 4.5 pm, que esta

de acuerdo con el rango de valores informado por Sigma-Aldrich.

150

N

o

=]
L

Frecuencia

— lpm  IF-7800F 6/7}2019 . .
x12,000 3.0kV LED GB WD 8.3mm 15:14:51 Tamafio de cristal (um)

Figura 4.8: Fotografias de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) de la zeolita SA (izquier-
da) y distribucion del tamafio de particula (derecha).
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4.6 Equilibrio de adsorcién etano-etileno

Las isotermas de adsorcion de etano y etileno en la zeolita SA se obtuvieron a tres tempera-
turas diferentes (311 K, 333 Ky 363 K) y se muestran en la Figura 4.9. Se utiliz6 el modelo de
adsorcion de doble sitio Langmuir-Freundlich para ajustar los datos de adsorcidon experimenta-
les, con el cual se logré una mejor descripcion de los sistemas adsorbato-adsorbente [94]. Los
pardmetros de ajuste se resumen en la tabla 4.4.

Como se puede observar en la Figura 4.9 la capacidad de adsorcién a una presion determina-
da aumenta a medida que disminuye la temperatura. El efecto de la temperatura se correlaciona
con las interacciones adsorbato-adsorbente. En la zeolita SA, dicha interaccion es mayor para el
etileno y se manifiesta en todo el dominio de la presién. Cabe destacar que el comportamiento
de adsorcion corresponde a la isoterma tipo I [95]. Esto se debe porque el didmetro cinético del
etano (4.443 A) y el etileno (4.163 A) [96] se comportan como una esfera cuyo didmetro maximo
puede acceder facilmente a las superjaulas o (11.05 A), mientras que las jaulas de sodalita (3)
no son accesibles para estos didmetros [97].

De acuerdo con los resultados obtenidos (Ver tabla 4.4) el nimero de moléculas de etano
y etileno adsorbidas por la cavidad « de la zeolita SA disminuye mon6tonamente con la tem-
peratura (consulte el apéndice .3). Dado que el etano y etileno difieren solo en dos dtomos de
hidrégeno, tal diferencia solo puede explicarse sobre la base de sus diferentes propiedades eléc-
tricas. Sin embargo, a medida que la temperatura aumenta a 333 K, la selectividad de la zeolita
por etileno disminuye. Estos efectos muestran que el primer conjunto de sitios adsorbentes es
menos selectivo para el etileno que para el etano. Esto podria deberse a que a temperaturas mas
altas y con un radio cinético mas pequefio, la molécula de etileno pasa mds tiempo en movimien-
to y estd menos anclada a la superficie del sélido.

Como se menciond anteriormente, aunque ambos gases pueden ingresar a los poros de los
cristales de zeolita porque sus radios cinéticos son bastante similares y pueden ser adsorbidos,
la diferencia en las capacidades de adsorcion también debe atribuirse a la capacidad de los gases
para interactuar especificamente con los cationes Ca®* de la zeolita [98]. Por otra parte, la di-
ferencia entre el momento cuadrupolar del etileno (0.48 Ag) y del etano (0.27 Ag [96]) también

influye en la selectividad. En consecuencia, el momento dipolar inducido entre los cationes de
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zeolita y la unién 7 del etileno serd mayor y, como resultado, la cantidad de etileno adsorbida.

Casi todas las isotermas se ajustan bien, excepto la de etano a 363 K. Esto puede explicarse
por el hecho de que la zeolita no estd completamente deshidratada. Se ha observado que cuando
la zeolita A se encuentra deshidratada, los cationes Na* y Ca®* se localizan en tres sitios bien
establecidos [99, 100, 101].

Sin embargo, de acuerdo con la férmula quimica cristalina derivada del TGA en la seccién
4.5.2 la superficie de la zeolita SA parcialmente deshidratada contiene: cationes extraestructura-
les de Na* y Ca®*, grupos Ca(OH)* y Si—OH—AL, asi como 1.51 moléculas de agua por férmula,
por lo que esta preferencia por el sitio I se va perdiendo, viéndose asi afectada su capacidad de
adsorcién. Por otro lado, debido a la presencia de agua, los cationes Ca* se hidratan preferente-
mente. Esto provoca un bloqueo adicional de las cavidades, ya que los cationes Ca** hidratados
tenderdn a migrar de los sitios SI a los SII [101].

Cabe destacar que, por cuestiones técnicas, no se logré deshidratar por completo la zeolita
SA. Como era de esperar, la presencia de moléculas de agua puede provocar la hidratacion de
los cationes y por consiguiente se ve desfavorecida la adsorcion en los sitios SII. En un estudio
detallado de la zeolita CaX [102], se demostrd que incluso trazas muy pequeilas de agua a
temperatura elevada pueden provocar la hidroxilacién de los cationes Ca**, reduciendo las 4reas

superficiales y los volumenes de poros de los materiales [101].
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Figura 4.9: Comparacion de isotermas derivadas de la integracion de curvas de respuesta de ZLC
de etileno y etano en zeolita SA a diversas temperaturas.

Tabla 4.4: Pardmetros experimentales de equilibrio en la Basolite C300: capacidad limite de
adsorcidén (n,q experimental y calculada) y constante de Langmuir (K;). Ademads, se informa:
el coeficiente de determinacién (1?) y la estadistica de Fisher (F).

Parimetros Etano Etileno
311 K 333K 363 K 311K 333K 363 K
n.q (Expt) 1.21 1.14 0.84 3.71 3.37 3.07
naq (Cale.) 1.41 1.16 0.85 3.72 3.57 3.11
K 19.58 17.99 15.42 12.16 10.72 16.37
R? 0.99737  0.99577 0.99888  0.99846 0.99482  0.99974
F 22726.07 10874.50 42803.42 22611.61 7130.50 138931.12
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4.6.1 Estimacidn de pardmetros cinéticos de la zeolita SA

Los valores de difusividad para C,H, y C,Hg se determinaron a 311 K, 333 K y 363 K. Las
curvas de desorcidn para etano y etileno se ilustran en la Figura 4.10, y los datos de difusividad
correspondientes se muestran en la Tabla 4.5.

Los datos de difusividad correspondientes para C,Hg y C,H, se extrajeron y evaluaron en la
region de tiempo largo usando las ecuaciones (2.5) - (2.8)y las curvas de desorcién se determi-
naron a partir de una velocidad de flujo de purga de 45 ml/min. De acuerdo con los valores de L
obtenidos, las curvas de desorcién fueron realizadas en la region de control de difusion (L > 5).
El volumen muerto (v,) total medido de la configuracion de ZLC fue de 0.10 cm?® a0.16 cm?.

De acuerdo con la teoria Z1L.C, para la estimacién de los pardmetros cinéticos, es necesario
trabajar a altas velocidades de purga, es decir, trabajar en L > 5 [53]. Generalmente, las curvas
de ZLC ignoran el efecto de las distribuciones de tamafio de particulas. Por tanto, se subestima
la constante de tiempo de difusion, mientras que se sobrestima el pardmetro relacionado con la
adsorcion (L). Este error aumenta al aumentar el ancho de distribucién, por lo que se pierde
precision en la determinacion de la difusividad microporosa [17, 59]. Sin embargo, se puede
estimar un limite inferior de difusividad, que es independiente del hecho de que los cristales no
sean de tamaio uniforme. Y esto es posible a partir de las curvas de desorcion (ver Fig. 4.10) y
la Ecuacion (2.5), que permiten obtener valores intermedios de L. Por tanto, los resultados no se
ven seriamente afectados por la distribucion de los tamafios de los cristales [103].

Las curvas de desorcién que se muestran en la figura 4.10 se han ajustado al modelo de
ZLC (ecuacion 2.8). Las ligeras desviaciones en la region de desorcion inicial pueden deberse a
efectos de volumen muerto que no fueron capturados completamente por el modelo tedrico. Sin
embargo, existe una buena concordancia con los datos de etano, y en el caso del etileno el ajuste
fue mejor en la regién de tiempo prolongado, lo que demuestra que se han interpolado bien los
valores de los coeficientes de difusion.

De las pendientes obtenidas de las curvas de desorcidn, los coeficientes de difusién (Dy,/ R?)
estdn en el rango esperado, que es de 1078 m? /s a 1072 m? /s [34]. Segun los resultados obteni-
dos, el etano es el que mejor se difunde. Aunque uno esperaria que el etileno tuviera una mejor

movilidad dentro de los poros de la zeolita, al ser una molécula mas pequefia. Sin embargo, la

81



CAPITULO 4. ESTUDIO DE CASO I: ADSORCION DE ETANO Y ETILENO EN
ZEOLITA 5A

forma de la molécula también influye en la difusion y el etileno no puede girar alrededor del
doble enlace. Por otro lado, su momento cuadrupolo tiende a formar interacciones que hacen
disminuir su difusién. Al observar las curvas de desorcion y los coeficientes de difusion obteni-
dos, existe una fuerte dependencia de la temperatura, lo que facilita la difusion de etano y etileno
a medida que aumenta la temperatura. En el caso de la constante de la ley dimensional de Henry
K (Ver tabla 4.4), se observa que a medida que aumenta la temperatura, este pardmetro disminu-
ye. Entonces, las interacciones de etano y etileno en la superficie de la zeolita son débiles [104].
Este pardmetro estd relacionado con la cantidad maxima adsorbida, por lo tanto, cuanto menor
es la cantidad adsorbida, menor es la agregacion en los sitios activos, y un aumento de tempera-
tura favorece la desorcion. Es evidente que para el etileno a 311 K se obtuvo un valor mas alto
de K, que coincide con la cantidad adsorbida. Mientras que para 333 K y 363 K no hay mucha
diferencia. En el caso del etano, el valor de K es mucho menor que el del etileno. Y sigue la

misma tendencia a disminuir a medida que aumenta la temperatura.
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Figura 4.10: Curvas de desorcidn para etano y etileno en una muestra de zeolita SA a diferentes
temperaturas y con caudal de purga 45 mL /min.

Tabla 4.5: Pardmetros y difusividad molecular calculada a partir de las curvas de desorcién de
ZLC de etileno y etano en la zeolita 5A a diferentes temperaturas y un caudal de 45 ml/min.

Etano Etileno
311K 333K 363K 311K 333K 363K

Pendiente (1/s) -0.003 -0.0033 -0.0034 -0.0014 -0.0016 -0.0019
Dy x 101 (m?/s)  6.84 7.52 7.75 3.19 3.65 4.33
Intercepto 0.031  0.035 0.032 0.1147 0.1848 0.1893
L 51 57 61 18 11 11

Parametros
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Las estructuras metal-orgdnicas (MOF) son materiales hibridos cristalinos que exhiben gran
porosidad. Estos materiales nanoporosos cristalinos contienen grupos funcionales o sitios me-
talicos accesibles conectados tridimensionalmente por ligandos orgédnicos [105]. Los ligandos
actian como espaciadores, creando una estructura porosa abierta con un gran volumen de poro
y drea superficial. Debido a su variedad inusual en términos de composicién quimica, accesibi-
lidad y dimensiones de los poros, los MOF se consideran candidatos prometedores para abordar
los obstdculos actuales en el almacenamiento de gas, las separaciones por adsorcién y la catdli-
sis [106].

Los MOF estdn compuestos de iones metalicos y ligandos orgdnicos como conectores. De-
pendiendo del ion metélico y su estado de oxidacidn, los nimeros de coordinacién cominmente
podrian ser de 2 a 6 para los metales de transicién o de 6 a 12 para los lantdnidos. Diferentes
nimeros de coordinacion dan como resultado varias geometrias, que pueden ser lineales, tetraé-
dricas en forma de T o Y, cuadradas planas, cuadradas piramidales, trigonales, bipiramidales,
octaédricas, trigonales prismadticas, pentagonales bipiramidales o poliédricas de coordinacidn,
y las correspondientes formas distorsionadas. Para describir y organizar las estructuras de los
MOF, se ha desarrollado un sistema de nomenclatura. Las subunidades de un MOF, llamadas
unidades de construccién secundaria (SBU), pueden describirse mediante topologias comunes
a varias estructuras. Unido a las SBU hay ligandos puente. Para los MOF, los ligandos puente
tipicos son los 4cidos di y tricarboxilicos. Estos ligandos suelen tener una columna vertebral rigi-
da. Son ejemplos el 4cido benceno-1,4-dicarboxilico, 4cido bifenil-4,4’-dicarboxilico y el 4cido
tricarboxilico. Estos agregados SBU se coordinan a moléculas orgédnicas para dar lugar a redes
cristalinas con diferentes caracteristicas estructurales y topoldgicas. [107].

se define como un compuesto de coordinacién formado por unidades repetitivas de coordi-
nacion que se extienden en 1, 2 o 3 dimensiones.

Los polimeros de coordinacién porosos estdn formados por un enlace de coordinacién direc-
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cional con geometrias generalmente predecibles alrededor del centro metdlico, formando uni-
dades que se extienden en 1, 2 o 3 dimensiones [108, 109]. En el marco de tipo capa 2D, los
enlaces de hidrégeno y la interacciéon 7-7 juegan un papel importante para vincular las capas.
Se podrian intercalar varias moléculas huésped entre las capas por las fuerzas mencionadas an-
teriormente [41, 109]. Por tanto, en comparacién con otros tipos de polimeros de coordinacién
porosos, tales estructuras laminares podrian ser més flexibles y susceptibles de intercalacién de
moléculas huésped. En comparacion con el desarrollo de s6lidos porosos inorgénicos, los cana-
les de interseccion 3D se producen mucho mas tarde en los polimeros de coordinacion debido a
la inestabilidad de la estructura asociada con la gran porosidad.

Segun la clasificacion de la robustez del marco, hay tres categorias, 1%, 2* y 3* generacion.
Los MOF de primera generacion muestran el colapso irreversible del marco una vez que se
eliminaron las moléculas ocluidas. Los MOF de segunda generacidn tienen estructuras estables y
rigidas, que poseen una porosidad permanente incluso después de que se eliminen las moléculas
huéspedes. Los MOF de tercera generacion tienen marcos flexibles y dindmicos, que pueden
cambiar sus canales o poros de manera reversible, respondiendo a estimulos externos como

campo eléctrico, presion, luz, etc. [41].

5.1 Aplicaciones de los MOF

Tradicionalmente, las aplicaciones de materiales porosos implican intercambio i6nico, sepa-
racion por adsorcion y catdlisis [110, 111, 112]. Estos materiales hibridos orgénicos-inorganicos

nos brindan varias ventajas sobre algunas zeolitas en los siguientes aspectos:

= Gran volumen de poros disponible. Los MOF poseen un volumen de poros de mas de

1cm?/g, y algunos de ellos son mayores de 1 cm?/g.

= Gran superficie alcanzable. Estos poseen una superficie superior a 2000 m? /g y algunos

de ellos son notablemente superiores a 5000 m?/g.

= Se basan en su tamaiio de poro (microporosos o mesoporosos) y por la dindmica del enre-

jado (flexibles o rigidos).
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Los MOF tienen caracteristicas versatiles que les permiten obtener propiedades Opticas, elec-
tronicas, magnéticas, cataliticas o incluso bioldgicas deseadas. Una de las aplicaciones mas
importantes es la separacién y purificacion de mezclas de gases multicomponente por adsor-
cion [113]. Los mecanismos de separacion por adsorcion de gas utilizando materiales porosos
pueden implicar uno o mds de los siguientes aspectos: (1) efecto de tamizado molecular debido
a la exclusion de adsorbatos por tamaiio o forma; (2) efecto de equilibrio termodindmico debido
a las diferentes interacciones entre el adsorbente y los adsorbatos; (3) efecto cinético debido a
las diferentes difusividades de los adsorbatos; (4) efecto de tamizado cudntico debido a la adsor-
cion preferencial de is6topos mds pesados causada por diferentes niveles de energia cudntica de
atomos o moléculas confinados en un espacio muy estrecho que es comparable a la longitud de

onda de De Broglie [114].

5.2 Sintesis y estudio del ZIF-8

Una de las subclases de MOF son los marcos de imidazolato zeolitico (ZIF) [115, 116].
Los ZIF son una subclase importante de MOF, que tienen una topologia similar a la zeolita
y estan compuestos de iones metélicos, principalmente Zn** y Co**, puenteados por derivados
de imidazolato [117]. Los iones metalicos estdn coordinados tetraédricamente por los atomos
de nitrégeno en las posiciones 1,3 del imidazol. Como se muestra en la Figura 5.1, el dngulo
M—Im—M (M = ion metdlico, Im = imidazolato) en los ZIF es similar al 4ngulo Si—O—Si en
zeolitas (145°) [117, 105, 118]. Este dngulo similar se debe a que los ZIF tienen una topologia
similar a la zeolita que proporciona una estabilidad quimica y térmica adicional en comparacion
con la mayoria de los MOF [117, 119, 120]. El tipo de imidazolato y el disolvente utilizado en
la sintesis de ZIF tienen una gran influencia en la estructura que se obtiene [121]. Mediante el
uso de grandes derivados de imidazolato, se pueden obtener nuevas topologias debido al impe-
dimento estérico [117]. El enlazador de imidazolato también se puede funcionalizar para lograr

ZIF con la funcionalidad deseada para una aplicacion especifica.
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Figura 5.1: El dngulo M—Im—M en los ZIF es similar al dngulo Si—O—Si en zeolitas (145°),
que proporciona estabilidad adicional a la estructura en comparacién con MOF [117].

Debido a su alta estabilidad quimica y térmica en comparacion con otros MOF, los ZIF
se convirtieron en un material interesante con muchas aplicaciones [122, 123, 116]. Los ZIF
tienen ventajas tanto de los MOF como de las zeolitas: combinan la porosidad, cristalinidad y
versatilidad quimica de los MOF con la estabilidad quimica y térmica de las zeolitas [122]. Sin
embargo, la estabilidad quimica y térmica de los ZIF es menor en comparacion con las zeolitas.
En virtud a su facil sintesis y aplicaciones potenciales, uno de los marcos mds estudiado para la
separacion cinética de mezclas ligeras de olefinas y parafinas es el ZIF-8 [116, 121].

El ZIF-8 tiene férmula quimica Zn(Melm), y estd formado por cationes Zn(Il) y enlazadores
metilimidazolato (Melm), que cristalizan en la topologia de sodalita formada por anillos de cua-
tro y seis miembros de grupos de ZnN,. Las cavidades internas de 12 A de ancho del material
activado son accesibles a través de aberturas de solo 3.4 A, pero los enlazadores 2-metilimidazol
pueden rotar para ampliar esta ventana y permitir la entrada de moléculas huésped mds gran-
des [124, 125, 126].

Este material tiene una red cubica en el grupo espacial /43m. La abertura de SI3.4A es el
anillo hexagonal de 6 miembros situado en la direccién (11 1) de la celda unitaria cibica de
ZIF-8. Mientras tanto, también estd presente una abertura cuadrada de 4 miembros de SI1 4A en
(100). Sin embargo, no se considera una abertura de poro en su tamafio pequefio (Figura 5.2).

Por otra parte, el ZIF-8 tiene una gran estabilidad quimica y térmica en comparacién con otros
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MOF. Puede hervirse en diferentes disolventes sin perder su cristalinidad y porosidad [117] y es
estable hasta 550 °C [125]. El ZIF-8 es estable en agua debido a su estructura hidrofébica, que
se debe a los enlazadores HMelIm [122].

pore diameter: 11.6 A

~ \

111 pore opening: 3.2 A

\

100 pore opening: 1.4 A

Figura 5.2: Poro del ZIF-8. [127]

En principio, el imidazol tiene un pK, ; = 7.1 y un pK,, = 14.2 en metanol, lo que hace
posible estar tanto en forma neutra como desprotonada durante la sintesis [128]. El imidazol
tiene un pK, basico debido a la presencia de dos nitrogenos que contribuyen de igual forma
en la estabilizacion de la carga. Esto hace que el imidazol participe con facilidad en la forma-
cion de enlaces de hidrogeno, tanto como dadores como aceptadores. La desprotonacion del
ligando de imidazolato permite la coordinacion bidentada necesaria para crear estructuras 3D.
El ligando imidazolato tiene tres posiciones que se pueden funcionalizar independientemente
con diferentes grupos, dando lugar a varias estructuras ZIF porosas y nanoporosas. Durante la
sintesis, el 2-metilimidazol (2-Melm) actiia como enlazador cuando esta desprotonado y como
agente estabilizador en su forma neutra. Este grupo metilo coordinado juega un papel crucial en
la formacién de la estructura porosa abierta (ya que los imidazolatos de zinc desnudos no son
porosos) y es responsable de la excelente estabilidad al agua, debido a su cardcter hidréfobo.
Aunque el ZIF-8 se parece mucho a las zeolitas estructuralmente, la quimica de su superficie es
completamente diferente. A diferencia de las zeolitas, que son conocidas por su afinidad por el
agua debido a sus sitios catiénicos abiertos, el ZIF-8 no muestra afinidad por el agua, principal-

mente debido a su estructura decorada con grupos metilo hidréfobos.
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La fraccion de 2-Melm utilizada para la sintesis influye en el tamafio medio de cristalito,
el aumento de la fraccion de 2-Melm conduce a una disminucién del tamafo medio de crista-
lita [129, 130]. Esto podria deberse a la creciente cantidad de moléculas desprotonadas para la
coordinacién con Zn?*, esto provoca una mayor velocidad de nucleacién que da como resultado
un tamafio de cristalito mds pequefio. Para obtener cristales de ZIF-8 nanométricos, se necesita
una nucleacién rapida y un crecimiento cristalino lento [119]. El tamaiio del cristal también de-
pende del tiempo de sintesis, al aumentar el tiempo, el tamafio del cristal aumenta debido a una

etapa de crecimiento mds prolongada durante la sintesis [131].

5.3 Sintesis y caracterizacion del ZIF-8 en metanol

En este trabajo se obtuvo el ZIF-8 mediante sintesis en metanol. Se estudio su estabilidad
térmica y vibracional mediante un andlisis termogravimétrico (TGA) y por espectroscopia en
el infrarrojo (IR), asi como su estructura y distribucidén de tamano de particula por medio de
microscopia electronica de barrido (SEM). Todos estos estudios se hicieron siguiendo los pro-
cedimientos descritos en la seccion 3.4. Ademas, se estudi6 la capacidad maxima de adsorcién
y difusién de C,Hg y C,H, mediante la instalacién ZLC. Estas mediciones fueron realizadas a:
311K, 333 K y 363 K. Los datos obtenidos fueron ajustados a un modelo y se compararon.

Productos quimicos utilizados:

= 2-metilimidazol [HMelm, Acros Organics, 99 %]

= Metanol [MeOH, Interchema, Pract.]

= Nitrato de zinc hexahidrato [Zn(NOs), -6 H,O, Sigma-Aldrich, 99 %]

Se disolvié Zn(NO;),-6 H,0 (0.21 g, 7.06 x 10~*mol) en 10 mL de metanol, a su vez se
disolvié por separado 2-Melm (0.46 g, 8.04 x 10~ mol en 10 mL de metanol. Las soluciones
previamente preparadas se mezclaron en un vaso de precipitados de 20 mL; y se agité vigoro-
samente durante 30s. La mezcla preparada se mantuvo a temperatura ambiente durante 24 h.
Los cristales se obtuvieron centrifugando dos veces durante 5 min a 4000 rpm y se lavaron con
20 mL de metanol. Posteriormente, los cristales obtenidos se secaron a temperatura ambiente

durante un dia y luego durante 12h en un horno a 75 °C con una rampa de calentamiento de
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5°C/min [116]. El ZIF-8 también se sintetiz en una escala 5 veces mayor usando el mismo
procedimiento multiplicando todas las cantidades por 5.
2-methylimidazole (HMelm)

Zn(NOs), -6 H,0 » ZIF — 8 (Zn(Melm),)
MeOH, 24 h, RT

Ecuacién de reaccion para la sintesis de ZIF-8 en metanol.

5.3.1 Difraccién de Rayos X

Se utiliz6 difraccion de rayos X, analisis termogavimétrico, espectroscopia infrarroja y mi-
croscopia electrénica de barrido para caracterizar el producto de ZIF-8.

La estructura cristalina del ZIF-8 fue confirmada por el andlisis en difraccién de rayos X
(XRD). En la figura 5.3 se muestra el difractograma del sélido sintetizado con metanol. De
acuerdo con el patrén de polvos, las reflexiones en: 260 = 7.30°, 10.35°, 12.70°, 14.90°, 16.40°,
18.00°, 24.9°, 25.5° y 26.6° corresponden a los planos (011), (002), (112), (022), (013), (222),
respectivamente [132, 133]. La posicion e intensidad de los picos de difraccién son consistentes
con los reportados en la literatura [125, 116, 131], lo que demuestra que ZIF-8 se sintetiz6 con
éxito. La tarjeta de informacién y el archivo cif se encuentran disponibles en Crystallography

Open Database con el nimero 4118891[134].
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Figura 5.3: Patrén de difraccion en polvo del ZIF-8,sintetizado en metanol.

5.3.2 Andlisis termogravimétrico

La estabilidad térmica de los tres ZIF sintetizados se determiné mediante andlisis termogra-
vimétrico (TGA). En la Figura 5.4 se presenta el perfil de TGA del ZIF sintetizado. La primera
pérdida de peso es de aproximadamente el 8 %, en un rango de temperatura entre 25 °C'y 130 °C,
que corresponde a la liberacion de moléculas de H,O y metanol. Luego, se observé una pérdida
de peso gradual del 32 % hasta 300 °C, correspondiente a la eliminacién de las moléculas hués-
ped de las cavidades y algunas especies sin reaccionar en la superficie de la estructura [135].
Después de 300 °C, la curva de ZIF-8 mostré una fuerte pérdida de peso de 44 % hasta 550 °C.
Esta perdida se debi6 a la descomposicién térmica del 2-Melm. Esta dltima etapa conduce a la
formacion de 6xido de zinc (ZnO) como producto final de calcinacién de los nanocristales de

ZIF-8 [132]. De esta manera, podemos establecer que los materiales son térmicamente estables

hasta aproximadamente 300 °C.
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Figura 5.4: Curvas termogravimétricas (verde) y termogravimétricas derivadas (azul) del ZIF-8.

5.3.3 Analisis vibracional

La figura 5.5 muestra el espectro FT-IR del ZIF-8 sintetizado. Las bandas de estiramiento en
3135cm™! y 2929 cm™! se atribuyen al C-H aromético y C—H alifatico. Por otra parte, el pico a
2222 cm™~! corresponde a la vibracién de estiramiento N—H en los anillos de imidazol [136]. La
banda de flexi6n del hidroxilo se puede encontrar en la posicién 1637 cm™!. El pico a 1584 cm ™!
se puede asignar como el modo de estiramiento C=N y las bandas en la regién espectral de
600cm™! a 1500 cm ™! estdn asociadas con el estiramiento o flexion del anillo completo. La
banda a 421 cm ™! corresponde al estiramiento de Zn—-N [137, 138, 139]. La deteccién de las
bandas de hidroxilo sugiere que los grupos hidroxilo estdn coordinados con los cationes de

zinc, mientras que el N—H representa la protonacion de los enlazadores de imidazol durante la

hidroélisis de ZIF-8 [139].
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Figura 5.5: Espectro FTIR del ZIF-8 sintetizado.

5.3.4 Microscopia Electronica de Barrido

En la micrografia del ZIF-8 sintetizado (figura 5.6 a) se puede observar que las nanoparticulas
del ZIF-8 presentan una forma de dodecaedro rémbico, con un tamafio de particula promedio de

75nm (figura 5.6 b), lo que coincide bien con los resultados de la literatura [137], confirmando

que el método sintetizado es correcto.

b)

N .
35 40 45 50 55 B0 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110
Tamafio de particula (nm)

Figura 5.6: Micrografia SEM del ZIF-8 polvo (a) y su distribucion de tamafio de particula (b).
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5.4 Equilibrio de adsorcién etano-etileno

Las isotermas de adsorcién de etano y etileno en el ZIF-8 se obtuvieron a tres temperatu-
ras diferentes (311 K, 333 K y 363 K) y se muestran en la Figura 5.7. Se ajust6 la isoterma de
Langmuir a los datos experimentales. Los pardmetros de ajuste se resumen en la tabla 5.1.

Debido a la mayor porosidad del ZIF-8, la cantidad mdxima adsorbida es mayor que en la
zeolita SA, esta diferencia se debe al mecanismo controlado de “compuerta”, es decir, un meca-
nismo que abre el poro del canal en respuesta a la rotacioén de los grupos metilo y al balanceo
de los anillos de imidazolato [124]. Este fendmeno es tipico de los ZIF [140]. Por otra parte,
cuando el material es activado presenta cavidades internas de 12 A de ancho, que son accesibles
a través de las aperturas de solo 3.4 A.

A diferencia de la zeolita o de los otros adsorbentes que se estudiardn en los siguientes capi-
tulos, la cantidad adsorbida de etano es mas grande que la de etileno. Este fendmeno de adsorcién
preferencial por el etano parece atipico. Sin embargo, para sistemas con poros no polares, libres
de cationes y sin interacciones especificas; una mayor selectividad termodindmica de etano so-
bre el etileno es un hallazgo experimental comun. Esta tendencia de adsorcion también se puede
atribuir al campo de fuerza que define al grupo CH; del etano, el cual puede interactuar mas
fuertemente con el marco del ZIF-8, a diferencia del grupo CH, del etileno [141]. Por otra parte,
también se ha reportado que cuando la presiéon aumenta mds alld de los 10 bar, la absorcién de
etileno supera la del etano, debido a que su didmetro cinético es mas pequefio, por lo que puede
acceder més facilmente a los poros de la estructura [14]. Cabe destacar que aunque la afinidad
de adsorcion puede verse modificada por las interacciones especificas entre los adsorbatos y los
enlazadores del 2-Melm, una explicacion plausible a este fendmeno radica en el tamafio de los
adsorbatos y el volumen de poro del ZIF-8. Como se menciond en la seccién 5.2, la mayor can-
tidad adsorbida de etano puede ser causado por un cambio estructural (fendmeno de apertura de
la compuerta), que es responsable de la adsorciéon de moléculas grandes debido al aumento del

tamafio de la ventana del poro.
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Figura 5.7: Isotermas de adsorcion derivadas de la integracion de las curvas de respuesta de ZL.C
de etano y etileno en ZIF8 a diversas temperaturas.

Tabla 5.1: Parametros experimentales de equilibrio en la Basolite C300: capacidad limite de
adsorcién (n,g experimental y calculada) y constante de Langmuir (K1 ). Ademads, se informa:
el coeficiente de determinacién (R?) y el estadigrafo Fisher (F).

Parimetros Etano Etileno
311K 333K 363 K 311K 333K 363 K
Nad (EXpt) 4.89 3.33 2.85 2.51 2.09 1.76
nqq (Cale.) 5.09 3.52 3.01 3.05 2.32 2.06
K 17.83 15.37 14.91 14.98 13.90 13.51
R? 0.99737 0.9993 0.99775 0.99865 0.99755 0.9867
F 22726.07 98470.81 30181.21 43515.21 26164.84 5441.02
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5.5 Estimacion de parametros cinéticos en ZIF-8

Las mediciones y pardmetros de difusividad de etano y etileno en ZIF-8 fueron determinadas
a 311K, 333 Ky 363 K. Las curvas de desorcidn de etano y etileno a estas temperaturas se ilus-
tran en la Figura 5.8 y los datos de difusividad correspondientes se proporcionan en la Tabla 5.2.
Las curvas de desorcion de C,H, y C,Hg se determinaron a partir de una velocidad de flujo de
purga de 45 mL/min. Se requirieron altas velocidades de purga con el fin de permanecer en el
régimen de difusion controlada.

De acuerdo con la ecuacién 2.5 y al tamafio promedio de particula obtenido, el valor de V;
fue mayor de lo esperado. Por tal motivo, fue necesario usar tasas de flujo de purga méas grandes
y asi trabajar en condiciones cinéticas. Ademads, debido a la fuerte adsorcién (Tabla 5.1), la
acumulacion en la fase fluida no se pudo descuidar y los datos de desorcion se extrajeron y se
evaluaron en la region de tiempo largo usando la ecuacién 2.8. El volumen muerto (v,) total
medido de la configuracién de ZLC fue de 0.10 cm?® a 0.16 cm?.

Como se muestra en la Figura 5.8 y en la Tabla 5.2 las pendientes de las asintotas de largo
tiempo medidas a las diferentes temperaturas indican que las mediciones se tomaron en la region
de control de difusién (L > 5). El ajuste del modelo ZLC a los datos experimentales en la
Figura 5.8 muestra una excelente concordancia en la regién de tiempo largo para todas las curvas
de etano y etileno.

De acuerdo con los valores obtenidos del coeficiente de difusion, el etano difunde més rapido
en el ZIF-8 que el etileno. Sin embargo, el orden entre uno y el otro a la misma temperatura se
mantiene constante. Esto se debe principalmente a la ampliacién del tamafo de poro del ZIF-8
(3.4A) y a la flexibilidad de la estructura cristalina, que puede exhibir una apertura de poro de
hasta 4.2 f\, debido al efecto de oscilacion del imidazolato.

En la Tabla 5.2, se observa que el coeficiente de difusiéon aumenta con la temperatura para
cada adsorbato. Se ha estudiado que la distorsién inducida por la temperatura, la presion y por
los enlaces metal-ligando flexibles, asi como el desplazamiento rotacional del grupo metilo en
el resto de imidazol, permite la captacion y difusién de moléculas con didmetros mds grandes
que la apertura del poro ZIF-8. Este proceso impulsado termodindmicamente puede explicarse

bien a partir de las isotermas de adsorcién [66]. De acuerdo con las isotermas de adsorcion de
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etano y etileno, este proceso estd controlado por efectos termodindmicos (Fig. 5.7). Por lo que, se
adsorbe menos etano y etileno a altas temperaturas, lo que significa que después de la desorcion,
la difusién ocurre més rdpidamente porque hay menos moléculas de etano y etileno ocupando
los sitios de adsorcion.

Cabe destacar que en otros trabajos se han determinado los valores de difusiéon de C,Hg y
C,H, en ZIF-8. Sin embargo, el ZIF-8 puede manifestar una variedad de tamafios promedios del
cristal, lo que hace que la comparacion entre estos trabajos sea inapropiada.

Es importante sefialar que un andlisis detallado de las curvas de desorcion que se muestran
en la Figura 5.8 sugiere la integracién de resistencias de transferencia de masa. Tradicional-
mente, el modelo ZLC asume que la desorcion estd completamente controlada por efectos de
difusién. Sin embargo, algunos estudios recientes han revelado que pueden existir resistencias
de transferencia de masa significativas en la superficie de los cristales adsorbentes, lo que hace
que las velocidades de sorcion se controlen mediante una combinacién de difusion intracristalina
y resistencia superficial [142, 143]. Independientemente de las condiciones hidrodindmicas, la
superficie de los cristales siempre estd rodeada de una capa limite laminar a través de la cual el
transporte solo puede ocurrir por difusién molecular. El que sea significante es porque depende
del espesor de la capa limite. En general, para las particulas porosas esta resistencia de transfe-
rencia de masa es menor que la resistencia difusional interna que ofrecen las diferentes regiones

porosas, pero podria ser lo suficiente grande para tener un efecto significativo [144].

Tabla 5.2: Pardmetros y difusividad molecular calculada a partir de las curvas de desorcién de
ZLC de etileno y etano en el ZIF-8 a diferentes temperaturas y un caudal de 45 ml/min.

Etano Etileno
311K 333K 363K 311K 333K 363K

Pendiente (1/s) -0.084 -0.089 -0.095 -0.026 -0.033 -0.035
D x 10" (m?/s)  3.49 3.61 3.85 1.05 1.34 1.42
Intercepcion 0.091 0.097 0.099 0.2185 0.2348 0.1930
L 2197 20.61 2020 9.15 8.69 10.36

Parametros
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Figura 5.8: Curvas de desorcion de ZLC para etano y etileno en ZIF-8 a diferentes temperaturas
y con caudal de purga 45 mL /min.
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CAPITULO 6
ESTUDIO DE CASO III: ADSORCION DE ETANO Y ETILENO EN BASOLITE C300

Actualmente, el estudio de los MOF se ha centrado en MOF con sitios coordinativamen-
te insaturados (CUS), también conocidos como sitios metdlicos abiertos (OMS). Hay varios
MOF que desarrollan centros metdlicos insaturados con el proceso de activacion. Este fendmeno
ocurre cuando los sitios metalicos de los MOF no estdn completamente coordinados con enlaza-
dores organicos, sino con una molécula huésped, por ejemplo, el solvente usado en la sintesis.
Tras la eliminacion de esta molécula, el metal queda con un sitio insaturado libre. Estos sitios
han demostrado adsorcidn selectiva en muchas aplicaciones précticas, en especial para adsorber
fuertemente gases como CO, [145], C,H, [146], y H, [147]. Un uso prometedor de esta caracte-
ristica de selectividad es en el caso de las separaciones de olefinas y parafinas, donde se puede
esperar que los hidrocarburos insaturados se adsorban preferentemente en los centros metalicos
debido a importantes interacciones metal-7 [148]. Como lo discuten Nechaev, Ray6n y Frenking
[149], esto ocurre a través de una donacion de electrones desde el orbital 7 de la olefina a los
orbitales vacios del centro del metal, con una retrodonacién que ocurre desde los orbitales d del

metal al 7 antienlazante del orbital del adsorbato.

6.1 Basolite C300

Entre los muchos MOF conocidos, benceno-1,3,5- tricarboxilato de cobre (Cu;(BTC),, tam-
bién conocido como HKUST-1 y comercialmente como Basolite® C300) es una de las estruc-
turas mejor caracterizadas, junto con la serie IRMOF. Se informé por primera vez en 1999 y se
denomindé HKUST-1 [150]. El enrejado del Cu;(BTC), estd formado por unidades de rueda de
paletas, con composicién Cu,(CO,),, conectadas por los aniones benceno-1,3,5- tricarboxilato,
formando un arreglo tridimensional de jaulas cuadradas, como se muestra en la Figura 6.1.

Esta estructura eléctricamente neutra estd compuesta de unidades de tricarboxilato ciprico
dimérico con una separacion internuclear corta de Cu—Cu. Cada metal completa su esfera de

coordinacién pseudo-octaédrica con un ligando de agua axial opuesto al vector Cu—Cu. Los
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sitios de cobre insaturados estdn disponibles después de eliminar las moléculas de agua coordi-

nadas mediante procedimientos de activacion térmica [151, 152].

B) n

e W Sitos de

v ' coordinacién
& el :
: ﬁ abiertos
: il

Figura 6.1: A) Estructura 2-D del Cu;(BTC), vista a lo largo de la direccién (100), B) Nodo de
Cu-BTC y Cu en forma de rueda de paleta [153].

Después de eliminar el agua de la estructura, el enrejado se convierte en una estructura po-
rosa tridimensional abierta con canales principales de seccion transversal cuadrada de apro-
ximadamente 9 A de didgmetro y bolsillos laterales tetraédricos de aproximadamente 5 A, que
estdn conectados a los canales principales mediante ventanas triangulares de aproximadamente
3.5 A de didmetro [151, 154]. Se sintetiza comunmente en condiciones hidrotermales suaves (de
383 K a 393 K), aunque también se ha sintetizado electroquimicamente. El Cu;(BTC), mues-
tra un gran potencial para la purificacion, separacion [155], almacenamiento de gases [156] y
también podria ser adecuado para catalizadores debido a su gran acidez de Lewis [157, 158].

En otros estudios se ha demostrado que el Cu;(BTC), exhibe una adsorcién preferencial
de propileno sobre propano, con una selectividad C;Hg/C3Hg de aproximadamente 3 [159, 160,
161], abajas presiones. El mismo sistema adsorbe selectivamente isobuteno sobre isobutano [162]
y muestra una gran retencion de acetileno a temperatura ambiente, lo que lo hace interesante pa-
ra el almacenamiento de acetileno y, posiblemente, la adsorcién selectiva de etileno [163]. Otros
MOF con sitios de cobre abiertos en una rueda de paletas de dimero de Cu, como la que posee el

Cu;3(BTC),, exhiben propiedades de adsorcion de alcanos, alquenos y alquinos similares [164,

165, 166].
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A pesar de la creciente cantidad de publicaciones que tratan la sintesis de nuevos MOF, se
ha dedicado mucho menos esfuerzo para una mejor comprensién de las interacciones de las
moléculas huésped y los MOF. Con respecto al Cuy(BTC),, Krungleviciute y col. [167, 168]
analizaron la adsorcion y la cinética del argén y el tetrafluoruro de carbono, proporcionando
evidencia experimental de que los primeros ingresan a las jaulas octaédricas de Cu;(BTC), pero
no los segundos. Vishnyakov y col. [169] construyeron el primer modelo estructural molecular
y realizaron una primera descripcion de los sitios de adsorcion preferenciales para la adsorcion
de Argén a bajas temperaturas, definiendo la secuencia de adsorciéon como un llenado gradual
de las bolsas laterales a una adsorcién y condensacion escalonadas en los canales principales.

Los dos tipos principales de cavidades en Cu;(BTC), hacen de esta estructura un material
potencialmente bueno no solo para la adsorcién molecular, sino también para las separaciones
de mezclas de gases. Por lo tanto, es vital comprender adecuadamente los mecanismos subya-
centes de adsorcidn en este material. Esta estructura organometalica microporosa esta disponible
comercialmente por Sigma-Aldrich como Basolite® C300 (producido por BASF). Tiene un ta-

maifio de cristal promedio de 15 um y una superficie BET de 1000 m?/g a 2100 m? /g [170].

6.2 Caracterizacion de la Basolite C300

En este trabajo se analiz6 la adsorcion y difusién de etano y etileno en Cu;(BTC), a: 311 K,
333 K y 363 K; mediante la instalacion de ZLC. Ademas, se estudi6 la estabilidad térmica y
vibracional mediante un andlisis termogravimétrico (TGA) y por espectroscopia en el infrarrojo

(IR).

6.2.1 Datos proporcionados por Sigma-Aldrich

Tabla 6.1: Propiedades fisicas de la Basolite® C300 reportadas por Sigma-Aldrich. [170]

Forma: Metal Organic Framework (MOF)
Apariencia: Polvo azul octaedro
Tamarfio de particula promedio (um) 15

Area de superficie BET (m?/g): > 1172

Volumen de poro (cm?/g): 0.57

Densidad compactada (g/mL) ~ 0.45
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6.2.2  Andlisis termogravimétrico

La evolucién térmica del compuesto Cuz(BTC), se muestra en la Figura 6.2 B). La des-
composicion térmica del compuesto comienza con una primera perdida del 12 % en peso, entre
50°C y 120 °C, que se atribuye a la desorcion de agua adsorbida fisicamente o moléculas hués-
ped. A temperaturas proximas a los 200 °C comienza la descomposicion parcial de las moléculas
del ligante 1,3,5-bencenotricarboxilato. Sin embargo, no es hasta los 300 °C que se observa un
cambio significativo de peso (51 % en peso), dejando como residuo el CuO [171, 172]. Este ana-
lisis confirmé la estabilidad del Cus(BTC), hasta 200 °C temperaturas mds altas. Por lo tanto,
antes de las pruebas de adsorcion fue necesario regenerar el Cuy(BTC), cerca de su temperatura

de regeneracion (120 °C) para eliminar la humedad y los gases adsorbidos de la superficie.

6.2.3 Analisis Vibracional

El espectro en el infrarrojo para el Cu;(BTC), se muestra en la figura 6.2 A). Como se puede
observar, la banda ancha de 3346 cm™! a 3710 cm ™! corresponde a los modos de vibracién de
las moléculas (v OH) de agua adsorbida en la superficie y grupos hidroxilo (OH) en la estructura
de la muestra. Por otra parte, las bandas que corresponden a los modos de vibracién simétrica
del grupo metil del disolvente N,N dimetilformamida v ;s (C—H) y v4rqns (C—H) se localizan
en 2930 cm ™! y 2808 cm ™! [173]. La tensién del doble enlace asimétrico v,s (C=0) y simé-
trico vs (C=0) correspondientes a los grupos carboxilatos (—COOH) se encuentran en 1560 y
1430 cm ! respectivamente. Las bandas observadas de 663 cm ™! a 766 cm™~! corresponden a las
vibraciones del anillo de benceno y las vibraciones fuera del plano de los enlaces en el anillo de
benceno [172]. Las bandas de 827 cm ™' a 1153 cm ™ se deben a las vibraciones de deformacién
simétricas y asimétricas del (O—C=0). Las bandas caracteristicas del Cu;(BTC), que se loca-
lizan de 488 cm ™! a 729 cm ™! y se atribuyen al enlace del Cu metélico con los oxigenos de los

carboxilatos [174].
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Figura 6.2: A) Espectro infrarrojo y B) Curva termogravimétrica de Basolite® C300.

6.3 Equilibrio de adsorcion etano-etileno

Las isotermas de adsorcién de etano y etileno en la Basolite® C300 se obtuvieron a tres
temperaturas diferentes (311 K, 333 K y 363 K) y se muestran en la Figura 6.3. La Tabla 6.2
reune las cantidades médximas adsorbidas experimentales y de los ajustes. Se utiliz6 la isoterma
de adsorcion Langmuir. Los valores de los pardmetros de difusion se resumen en la tabla 6.3.

Como se puede observar, a las tres temperaturas de estudio, la cantidad maxima de adsorcion
de etileno es mayor que la del etano. Cabe sefialar que para la Basolite® C300, el mecanismo de
adsorcién predominante se realiza mediante la interaccidn de las moléculas con el material por
medio de un proceso de difusién en los poros solvatados y posteriormente una adsorcion en la
superficie interna de la MOF. La Basolite® C300 tiene muchos sitios de cobre coordinativamente
insaturados del tipo dcido de Lewis y, por lo tanto, gran reactividad. El proceso de difusion en
los poros es determinante (limitante) para que las interacciones anteriormente mencionadas se
pueden llevar a cabo. Esto debido a que la mayoria de los sitios insaturados con potencial para
formar interacciones con otras moléculas se localizan en el interior de las cavidades del material
poroso. Asi que la interaccién entre la olefina y la Basolite® C300 se da por interacciones de van
der Waals, puentes de hidrogeno y posibles interacciones 7 [148].

Estudios recientes han demostrado que otra causa puede deberse a la posible interaccién

entre los hidrégenos del etileno con los oxigenos de la estructura del Cus(BTC),. En el trabajo de
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Nicholson y Bhatia [175] se ha estudiado que la molécula de etileno puede formar cuatro enlaces
de hidrégeno simétricos (distancia de enlace H de 2.16 A) con los cuatro atomos de oxigeno del
marco que rodean el ion de cobre. En comparacion, la molécula de etano, aunque también forma
cuatro enlaces de hidrégeno, tiene una disposicién menos simétrica. A pesar de que el enlace de
hidrégeno sigue siendo con los cuatro d&tomos de oxigeno, en este caso particular del etano, los
dos oxigenos forman un enlace con el mismo hidrégeno, por lo que solo estdn involucrados tres
atomos de hidrégeno.

Otros autores han teorizado que las propiedades de adsorcidn estdn relacionadas con la inter-
accion entre el doble enlace de la molécula de C,H, con el &tomo de cobre parcialmente cargado
del MOF. Este tipo de interaccidon es mdas fuerte que la de Van der Waals que se lleva a cabo
entre las moléculas de C,Hg y la superficie adsorbente [156]. Por su parte, la existencia de iones
metalicos en el marco tiene como consecuencia una interaccion electrostitica mejorada entre el
momento cuadrupolo del etileno <0.48 Ag) y la carga abierta del metal (separacién termodina-
mica) [176, 172, 177].

Debido a la forma particular de interactuar del Cu3(BTC), con las moléculas pequenas, es
preferible que la separacién se realice a bajas presiones. Ya que a presiones mayores (es decir,
cargas mayores), las interacciones fluido-fluido del C,Hg serian més fuertes y superarian la di-
ferencia de las fuerzas electrostaticas en las energias de enlace. Esta claro que la diferencia en
las energias de enlace estd relacionada con la parte electrostatica, lo que conduce a una adsor-
cion especifica a baja carga. Por otra parte, dado que el didametro de la jaula del Cuy(BTC), es
de aproximadamente 0.9 nm, el fenémeno de exclusién de tamafio no puede ser el mecanismo
para la separacion de C,H¢/C,H,, ya que estas moléculas tienen didmetros cinéticos pequefios
(4.443 A y 4.163 A, respectivamente [178]) por lo que podrian difundir ficilmente a través de

los poros.
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Figura 6.3: Comparacion de isotermas derivadas de la integracion de curvas de respuesta de ZLC

de etileno y etano en Basolite® C300 a diversas temperaturas.

Tabla 6.2: Pardmetros experimentales de equilibrio en la Basolite C300: capacidad limite de
adsorcidn (n,g experimental y calculada) y constante de Langmuir (K1 ). Ademads, se informa:

el coeficiente de determinacion (R?) y el estadigrafo Fisher ().

Pardmetros Etano Etileno
311K 333 K 363 K 311 K 333 K 363 K
nqqd (Expt) 3.33 2.78 2.04 7.74 4.34 2.00
naq (Calce.) 4.24 3.26 2.67 8.28 5.02 2.51
Ky 13.47 12.98 12.85 17.35 16.05 13.89
R? 0.99864 0.99828 0.99789 0.99677 0.99535 0.99894
F 40393.87 32430.97 27503.56 22751.69 14655.66 55208.94
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6.4 Estimacion de parametros cinéticos en Basolite C300

Se llevaron a cabo mediciones en la instalacién de ZLC para la difusién de C,H, y C,Hg sobre
Basolite® C300. El caudal de purga utilizado para medir los valores de difusividad de etano y
etileno fue de 45 ml/min. Los datos de desorcion se evaluaron usando las ecuaciones 2.5 a 2.8.
El control cinético se confirmé mediante los valores de L obtenidos, por lo que el sistema trabajo
en el régimen de difusion controlada.

Las curvas de desorcién obtenidas para la Basolite® C300 se muestran en la Figura 6.4 y
los datos de difusividad correspondientes para C,Hg y C,H, se resumen en la Tabla 6.3. De
la Figura 6.4, el ajuste del modelo ZLC contra los datos experimentales muestra una excelente
concordancia en la regién de tiempo largo para todas las curvas. De la Figura 6.4, es evidente que
las pendientes de las curvas de difusion tanto para etano como etileno van creciendo a medida
que la temperatura aumenta, lo que confirma la existencia de un régimen de control de difusion.

La investigacion de las constantes de tiempo de difusividad presentadas en la Tabla 6.3 re-
vel6 que el C,H, se mueve mas lentamente a través de los canales de la Basolite® C300. Por
el contrario, el C,Hg exhibié mayores valores de difusividad que el C,H,. Teniendo en cuenta
los didmetros cinéticos del C,Hg y el C,H, (0.44nm y 0.42 nm, respectivamente [178]), uno
esperaria que el etileno mostrara una cinética mas rapida debido a su didmetro. Los poros de la
Basolite® C300 tienen un didmetro de 0.9 nm, por lo que son lo suficientemente grandes para
que el transporte no se vea impedido por el tamafio de los poros. Por lo tanto, la cinética mas len-
ta del C,H, se describe mejor como resultado de las interacciones puente de hidrégeno CH—H
formadas entre las moléculas de sorbato y el adsorbente.

Cabe destacar que el modelo ZLC asume que la desorcion estd completamente controlada
por efectos de difusién. Sin embargo, algunos estudios recientes han revelado que pueden existir
resistencias de transferencia de masa significativas en la superficie de los cristales, lo que hace
que las velocidades de sorcion se controlen mediante una combinacion de difusion intracrista-
lina y resistencia superficial [142, 143]. Esto podria explicar las resistencias al transporte del
etileno, ya que existen interacciones entre los iones metélicos del Cu®* y los dobles enlaces del
C,H,. Ademas, la adsorcién de etileno en la superficie del Cus(BTC), es mds fuerte debido a los

electrones que se comparten en el orbital d del Cu®* y el orbital vacio del C,H,, por lo que existe
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una barrera de energia mayor en la superficie cristalina que da como resultado la obstruccién

parcial de los poros [179].

Tabla 6.3: Parametros y difusividad molecular calculada a partir de las curvas de desorcién de
ZLC de etileno y etano en la Basolite C300 a diferentes temperaturas y un caudal de 45 ml/min.

) Etano Etileno
Parametros
311K 333K 363K 311K 333K 363K
Pendiente (1/s) 0.029 0.035 0.038 0.027 0.028 0.030
D x 108 (mz/s) 2.20 2.66 2.89 2.05 2.10 2.16
Intercepcion 0.1043 0.0843 0.031 0.3315 0.2668 0.01093
L 19.17 2380 64.51 6.06 7.49 18.29
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Figura 6.4: Curvas de desorcién de ZLC para etano y etileno en Basolite® C300 a diferentes
temperaturas y con caudal de purga 45 mL /min.
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El enlace de coordinacién supramolecular entre los cationes de metales de transicion y los
enlazadores orgédnicos multidentados ha dado lugar a una clase relativamente nueva de materia-
les hibridos porosos conocidos como estructuras organometdlicas (MOF). La optimizacién de
los MOF para procesos de separacién y transformacion quimica fina depende de evitar sistemas
porosos demasiado confinados, lo que dificulta la difusion molecular y la transferencia de masa,
especialmente cuando se trata de moléculas grandes [180, 40]. Para solucionar los problemas
relacionados con la interpenetracion y la inestabilidad del marco se han preparado particulas
de MOF intercrecidas con diversas configuraciones, como nucleo-capa (isotrépico) e intercre-
cimiento en facetas cristalinas especificas (anisotropico) [181, 182]. Sin embargo, aunque las
caracteristicas se pueden disefiar por intercrecimiento, la capacidad de adsorcion de gas y la se-
lectividad siguen sin aumentar significativamente, porque los tamafios de poro no se modifican.
Por esta razén, es necesario introducir tamafos de poros mds grandes, para aumentar la cantidad
de adsorcién de gas mds alld del limite microporoso, con la oportunidad adicional de capturar y
reconocer moléculas mds grandes. Por otra parte, la sintesis reticular ha sido una forma sistema-
tica de controlar y extender el tamafio de los poros de MOF [40, 183]. Sin embargo, la sintesis de
sus enlazadores generalmente requiere una elaboracion de sintesis organica mas delicada, y aun-
que sus poros sean mas grandes, también tienen el potencial de perder parcialmente la porosidad
con la eliminacion del solvente.

Por esta razon se ha buscado la forma de sintetizar nuevos marcos jerarquicos. Los marcos
jerarquicos de metal-organicos (MOF) son un tipo de material MOF con microporos y mesopo-
ros [184]. Una de las ventajas de estos materiales intercrecidos es que preservan la estructura,
cristalinidad y morfologia de sus respectivos materiales primarios mientras crean mesoporosidad
adicional para la adsorcion de gases. En este trabajo, se sintetiz6 un nuevo MOF de bencentricar-
boxilato de cobre jerdrquico COK-18 (COK-18 = Centrum voor Oppervlaktechemie en Katalyse

No. 18) siguiendo la metodologia descrita por Wee Lik et. al [185]. Este nuevo MOF jerarqui-
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co consta de centros de Cu (II) conectados por bencenotricarboxilatos (BTC) (Figura 7.1). En
comparacién con el Cuy(BTC), microporoso convencional, el COK-18 contiene un exceso de
cobre, carga compensada por grupos hidroxilo sistemdticos, lo que conduce a una estructura mi-
croporosa abierta con mesoporosidad sintonizable. La implementacion de este sistema de poros
jerarquico interconectado en 3D ha demostrado que facilita el transporte durante la separacion
de hidrocarburos multicomponente a baja temperatura.

0

G

ulhes ufle

Figura 7.1: Estructura cristalina de COK-18. Material tal como estd hecho (arriba) y COK-18
activado a 443 K (abajo) [185].

7.1 Caracterizacion del COK-18

El COK-18 se sintetiza mediante la transformacién sélido-sélido termoinducida de un pre-
cursor de CuBTC cristalino denso. El precursor se puede preparar facilmente mediante precipi-
tacion a temperatura ambiente de nitrato de cobre trihidratado y BTC en una solucién de agua /
etanol.

El precipitado cristalino azul claro fue caracterizado mediante SEM (microscopio electrénico
de barrido), TGA (andlisis termogravimétrico) e IR (espectroscopia al infrarrojo), siguiendo el

procedimiento descrito en la seccion 3.4 Se determiné su capacidad médxima de adsorcién y la
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difusion de etano y etileno en a 311 K, 333 K y 363 K mediante la instalaciéon ZLC. Los datos

obtenidos fueron ajustados a un modelo.

7.1.1 Andlisis termogravimétrico

De acuerdo con el andlisis de termogavimétrico (Figura 7.2), el COK-18 tiene una estabilidad
térmica similar al Cuy(BTC), (hasta 250 °C). Tras la evacuacion, a 180 °C tanto el Cus(BTC),
como el COK-18 cambian de color de cian a azul marino. Tal oscurecimiento indica un cambio

en la coordinacién del cobre, debido al agua quimisorbida.

7.1.2 Analisis Vibracional

Las caracteristicas fisicas y estructurales de COK-18 fueron estudiadas por FTIR (Figu-
ra 7.2). E1 IR del COK-18 y Cu3(BTC), muestran modos similares, la banda principal de Cu—O
se observa a 492cm™~! y el hombro a 476 cm™!, cabe destacar que los modos de Cu—Cu se
detectan a frecuencias mds bajas (320cm ™, 266 cm™! y 222cm ™). Lo peculiar del COK-18
es la presencia de una banda afilada a 821 cm ™!, asignada a un modo de flexién de los grupos
hidroxilo.
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Figura 7.2: A) Espectro en el infrarrojo y B) Curva termogravimétrica del COK-18.

110



CAPITULO 7. ESTUDIO DE CASO IV: ADSORCION DE ETANO Y ETILENO EN
COK-18

7.1.3 Microscopia Electrénica de Barrido

La figura 7.3 muestra una micrografia del COK-18, donde se observa que la forma principal
de las facetas de cristal expuestas es triangular. Si bien no tenemos una vista 3D completa de un
cristal, la forma del cristal predominante parece octaédrica o al menos, cercana a un octaedro.
Solo unos pocos cristales (principalmente los que sobresalen més de la superficie) tienden a
alargarse en una direccion del eje del cristal. A partir de la curva de probabilidad gaussiana

(Fig. 7.3), se encontr6 que el didmetro medio del cristal era aproximadamente 16 pm.

-

Frecuencia (%)

10 15 20

l0pm IF-7800F 6/7/2019 )
WD 7.9mm  14:51:22 Tamario de particula (um)

Figura 7.3: Micrografia SEM del COK-18 polvo (Izquierda) y distribucién del tamaio de parti-
cula (derecha).

7.2 Equilibrio de adsorcion etano-etileno

La Figura 7.4 presenta las isotermas de adsorciéon de C,Hg y C,H, en COK-18 a tres tem-
peraturas diferentes (311 K, 333K y 363 K). La Tabla 7.1 compila los valores de adsorcién
experimentales y del ajuste de la isoterma de Langmuir. De acuerdo con los valores obtenidos
del ajuste, se logré una mejor descripcion de los sistemas adsorbato-adsorbente con el modelo
de Langmuir.

De acuerdo con los resultados experimentales, la cantidad adsorbida de etano y etileno fue
mayor en el COK-18 que en el Cu;(BTC),. Dado que el COK-18 contiene canales (poros rom-
bicos de 1.1 nm) mds amplios en comparacién con los estrechos poros cubicos del Cu;(BTC),

(0.9nm) [62], se esperaria un transporte de masa y adsorcion notablemente diferente en el primer

111



CAPITULO 7. ESTUDIO DE CASO IV: ADSORCION DE ETANO Y ETILENO EN
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MOF. Sin embargo, la cantidad total adsorbida solo incremento un 10 %.

Por otra parte, el COK-18, al tener una estructura 3D con sitios insaturados de Cu** y unida-
des de hidroxilo nucleofilico disponibles en las paredes de los poros, los efectos de polarizacion
se verian facilitados, asi como una mejor eficiencia en el empaquetamiento y una mayor inter-
accion con el marco. Mientras que en el Cuy(BTC),, al tener una distribucién de tamaio de poro
bimodal, la ventana de poros pequefios podria llegar a ser demasiado estrecha, lo que impediria
la difusion de algunas moléculas.

En el COK-18, se han establecido dos sitios de ocupacion. Debido a su proximidad a los
grupos metélicos, el sitio I es un sitio de adsorciéon mas fuerte en comparacién con el sitio II.
Se ha observado que a bajas presiones (1 kPa), la distribucién de densidad de las moléculas de
n-alcanos ocupan principalmente el sitio I, mientras que el sitio II mantiene baja ocupacion. Por
el contrario, cuando se aumenta la presion a 100 kPa, las densidades en ambos sitios aumentan
y se muestran casi completamente ocupados. En el COK-18 deshidratado, es evidente que los
n-alcanos interactien mas fuertemente con las ruedas de paletas de cobre incompletas, debido a
las interacciones mejoradas de van der Waals, pero se ha demostrado que las moléculas de agua
pueden interactuar fuertemente con los sitios metdlicos insaturados mediante el desplazamiento
del enlazador o la hidrélisis, dando como resultado la degradacién del material, y la perdida de

las estructuras de entramado abierto y la cristalinidad.

112
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Figura 7.4: Comparacion de isotermas derivadas de la integracion de curvas de respuesta de ZLC
de etileno y etano en el COK18 a diversas temperaturas.

Tabla 7.1: Pardmetros experimentales de equilibrio en la Basolite C300: capacidad limite de
adsorcién (n,g experimental y calculada) y constante de Langmuir (K7). Ademads, se informa:
el coeficiente de determinacién (12) y la estadistica de Fisher (F).

Pardmetros Etano Etileno
311 K 333K 363 K 311K 333K 363 K
nqq (EXpt) 3.87 3.03 2.10 8.20 4.72 2.97
naq (Cale.) 4.09 3.22 2.18 9.09 4.99 3.13
K 17.55 14.73 12.64 22.52 21.87 15.30
R? 0.99095 0.99337 0.99674 0.99258 0.99572  0.99867
F 9823.94 16129.58 33736.99 11844.09 23367.56 71789.33
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7.3 Estimacion de parametros cinéticos en COK-18

Mediante la instalacion de ZLC se determind la cinética de difusion en el COK-18 a tres
temperaturas diferentes (311 K, 333 K y 363 K). Se utiliz6 una razén de flujo de 45 ml/min para
obtener el coeficiente de difusion de etano y etileno y L se optimizd para garantizar que cada
ciclo estuviera controlado cinéticamente. La Figura 7.5 ilustra las curvas de desorcion resultantes
y la Tabla 7.2 proporciona los coeficientes de difusion, asi como los parametros L. El control
cinético se confirmé mediante los valores de L > 5 obtenidos, de los cuales se puede suponer
que el sistema estaba en el régimen de difusién controlada.

De acuerdo con las curvas de desorcion del etano y etileno en COK-18 (Figura 7.5), su
desorcion fue relativamente rdpida, alcanzando un valor de ¢/cyp = 0.01 en menos de 300s a
45ml/min y a una temperatura de 311 K. Hasta donde sabemos, esta es la primera vez que se
informa los coeficientes de difusion para C,Hg y C,H, sobre COK-18. Como era de esperar, se
observa un incremento en los coeficientes de difusién a medida que aumenta la temperatura.
Las curvas de desorcion resultantes de etano y etileno en COK-18 exhiben perfiles similares a
los mostrados por la Basolite® C300, lo que demuestra el comportamiento de difusién de estas
moléculas en redes metal orgdnicas similares y que comparten el mismo cation.

Los coeficientes de difusién en el COK-18 aumentaron un orden de magnitud en compara-
cién con la Basolita C300. Cabe destacar que el didmetro de poro de los adsorbentes es un factor
importante en la cinética de desorcion. En el caso del COK-18, su didmetro de poro es superior a
1.1 nm, por lo que puede acomodar y reorganizar grandes cantidades de moléculas pequeias. De
esta forma, es posible una distribucién més uniforme de etano y etileno sobre los sitios activos,

lo que resulta en una mejor cinética de difusion.
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Figura 7.5: Curvas de ZLC para etano y etileno en COK-18 a diferentes temperaturas y con
caudal de purga 45 mL /min.

Tabla 7.2: Parametros y difusividad molecular calculada a partir de las curvas de desorcion de
ZLC de etileno y etano en el COK18 a diferentes temperaturas y un caudal de 45 ml/min.

Etano Etileno
311K 333K 363K 311K 333K 363K

Pendiente (1/s) 0.14 0.18 020 0.12 0.14 0.15
D x 10" (m?/s) 135 173 193 1.16 135 154
Intercepcion 0.060 0.056 0.053 0.079 0.081 0.089
L 33.32 3571 37.73 2531 24.69 2247

Parametros
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CONCLUSIONES

La separacion de las olefinas de las parafinas mediante destilacién criogénica representan
uno de los procesos tecnolégicamente mas maduros y costosos en la industria. Con el fin de
proporcionar informacion sobre los métodos alternativos de separacion de gases por adsorcion
en estado solido, este estudio se centrd en proporcionar pardmetros novedosos sobre la adsorcién
y la cinética de transporte en diferentes adsorbentes prometedores.

En esta investigacion, se determiné la difusiéon y adsorcién de etano y etileno en cuatro
adsorbentes: Zeolita 5A, ZIF-8, Basolite® C300 y COK-18 mediante una nueva configuracién
experimental de la técnica ZLC. Se utilizaron mezclas de gases de componentes simples pa-
ra evaluar los efectos cinéticos y de adsorcion. Los resultados experimentales indicaron que las
constantes de tiempo de difusién estuvieron en el rango esperado para este tipo de materiales po-
rosos. También se observo que la difusion de etileno se ve afectada por la resistencia superficial
debido a las fuertes interacciones entre el doble enlace C—C en la superficie de los adsorbentes.
Asi mismo, esta investigacion destaco el efecto de las resistencias intercristalinas sobre la difu-
sién de etano y etileno en los adsorbentes. En el caso de la adsorcion se reveld que la mayoria
de los adsorbentes tenian una selectividad preferencial por el etileno, a excepcion del ZIF-8 que
mostrd una mayor selectividad por el etano.

Con respecto al ranking de la capacidad de etano y etileno, los adsorbentes con mayor capa-
cidad de adsorcién fueron el COK-18 y la Basolite® C300, las cuales exhibieron captaciones de
etileno de 8.20 mol/kg y 7.74 mol/kg a 311 K, respectivamente. Por primera vez se realizé un
estudio de la difusion y la capacidad de adsorcion en el COK-18. Este material mostré la mayor
capacidad de adsorcién de etano y etileno comparada con los otros materiales. La buena estabi-
lidad exhibida, combinada con la temperatura de regeneracion relativamente baja, los convierte
en prometedores adsorbentes que deben considerarse mds a fondo para la separacién de etano y
etileno en ciclos rapidos de adsorcién y desorcion.

Cabe destacar que el ZIF-8 también mostré muy buenos comportamientos con respecto a la

capacidad de adsorcién de etano y etileno. Sin embargo, este material, a diferencia de los otros
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adsorbentes, presenté una mayor afinidad por el etano, con el valor mds alto de 4.89 mol/kg.
La diferencia entre los coeficientes de difusion entre etano y etileno permite una ventaja para su
separacion debido a una mayor preferencia por el etano. Ademas, su capacidad de regeneracion
lo convierte en un buen candidato para la separacion de olefinas y parafinas, en el punto de interés
para la aplicacién de gases de combustion. Por otro lado, el ZIF-8 demostro tener caracteristicas
deseables, tales como buena estabilidad térmica, y bajo costo.

En el caso de la zeolita 5A, esta demostrd tener una buena capacidad y selectividad para
funcionar como un tamiz molecular. Sin embargo, la principal desventaja que surgi6 es la es-
tabilidad del adsorbente en presencia de agua, ya que la presencia de moléculas de agua puede
provocar la hidratacion de los cationes y por consiguiente se ve desfavorecida la adsorcién en
los sitios preferenciales.

La Tabla 7.3 resume la capacidad de adsorcion de etano y etileno de todos los adsorbentes
analizados en el presente estudio a 311 K.

Tabla 7.3: Relacion de la capacidad de adsorcién de C,Hg y C,H, en todos los adsorbentes
estudiados a 311 K

Adsorbente ) Etano .Etileno
Capacidad (mol/kg) Capacidad (mol/kg)
Zeolita SA 1.21 3.71
ZIF-8 4.89 2.51
Basolita C300 3.33 7.74
COK-18 3.87 8.20

De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo y los mostrados en el apéndice .4,
se demostré que el nuevo sistema es confiable para estimar valores de difusividad y medidas
de equilibrio con menos de 15 mg de muestra. Cabe destacar, que gracias a la configuracion y
caracteristicas de los controladores de flujo masicos usados en la configuraciéon de la ZLC, se
lograron alcanzar las condiciones para medir al equilibrio y en condiciones cinéticas.

Existen varias ventajas sobre los sistemas tradicionales, pero el aspecto clave mds importan-
te es que se ha demostrado que permite determinar los pardimetros de adsorcion y difusion en
una sola medicion con una cantidad minima de adsorbente. Por otro lado, a través de la GUI es
posible configurar y monitorear en tiempo real el experimento a través de sefales de voltaje ana-

l6gicas y digitales. Estas ventajas permiten controlar de forma remota el experimento y realizar
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varias ejecuciones de medicion en una sola muestra, lo que reduce considerablemente el tiempo
y los costos de medicion.

La técnica ZLC proporcioné una forma in situ y relativamente barata de detectar la presencia
de propiedades tan poco comunes de los adsorbentes. Esto podria representar una nueva area
inexplorada hacia la cual se pueden investigar futuros desarrollos de la técnica. Por ejemplo,
el sistema ZLC podria modificarse permitiendo pasos diferenciales de desorcion. Esto implica-
ria el uso de mezclas a diferentes concentraciones conectadas a la entrada del ZLC con lineas
separadas. Es posible que se necesiten mas modificaciones en el sistema real para superar los

problemas en las pruebas de muestras altamente hidréfilas como la zeolita SA.
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TRABAJOS FUTUROS SOBRE LA SEPARACION DE OLEFINAS Y PARAFINAS

Aun cuando los resultados obtenidos en el presente trabajo pueden ser importantes en el
proceso de separacion de olefinas y parafinas, es necesario considerar en futuras investigaciones
la aplicacion para mezclas de gases. De esta forma se podria evaluar las constantes de tiempo de
difusion, la resistencia superficial y la capacidad de adsorcion.

También se hace la propuesta de considerar la sintesis de otros materiales porosos con catio-
nes de plata disponibles y estudiar las interacciones entre el doble enlace C—C de las olefinas y
los cationes metdlicos. Esto con la finalidad de tener un rango mayor de nuevos materiales que
puedan ser considerados como alternativas potenciales.

Asi mismo, realizar pruebas ciclicas de regeneracion y estabilidad en los adsorbentes, para
determinar los cambios que pueden ocurrir en la cinética de difusion y en la adsorcién durante
un uso prolongado, de esta forma determinar la durabilidad y eficiencia general a largo plazo de

estos materiales.
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.1 Apéndice A: Configuracion de la ZL.C

.1.1 Conexiones analégicas MFC Z512 y calibracién de caudales

Tabla 4: Conectores analdgicos del controlador de flujo mésico Z512

Pin No. Nombre de la sefial
1 Entrada valvula abierta / cerrada
2 Senal de salida de caudal: 0 to 5 V DC
3 Fuente de energia: +15 V DC
4 Fuente de energia: Comiin
5 Fuente de energia: -15 V DC
6 Seinal de ajuste de caudal: 0 to 5 V DC
7 Sefial: Comun
8 Sefial: Comtn
9 NC

Cada controlador viene calibrado de fdbrica para un rango de flujo y un gas (o mezcla de
gases) especificos. Al monitorear la sefial de salida de voltaje, es posible determinar el caudal
del gas. Las unidades estdn configuradas para proporcionar una sefal de salida de 5.0 VCC
cuando el flujo es maximo (es decir, flujo de escala completa) que pasa a través de la unidad. La
sefal de salida es lineal y escalable, lo que permite calcular los caudales dentro del rango del
Sensor.

Si se excede el caudal maximo, se obtendran lecturas no lineales e inexactas. Las unidades
pueden usarse para gases distintos del gas de calibracion. En este caso, seria necesario aplicar

un "Factor Kz calcular un valor corregido utilizando la siguiente férmula:

K
% e (1)
(21 es el caudal del nuevo gas
()2 es el caudal del gas de calibracién original
K es el factor K del nuevo gas
K es el factor K del gas de calibracion original
Q= (%)Cb (2)
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Las curvas de calibracién para metano, etano y helio se muestran a continuacion.
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Figura 6: Curva de calibracion de flujo de etano vs voltaje
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25

3.0

3.5

4.0

122



160

140 - —=— Helium flow
—— Linear Fit

120

100
y=41.25x + 47.76

1 e
g0 R*=0.99

60

Mass Flow [SCCM]

40
20

0

LA L B | — 1 1 1 T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
Voltaje [V]

Figura 8: Curva de calibracién de flujo de Etileno vs voltaje
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Figura 9: Curva de calibracion de flujo de helio vs voltaje

.1.2 Recopilacién y andlisis de datos

Las curvas de respuesta virgen obtenidas se normalizaron a la concentracion inicial. Para

normalizar la respuesta experimental, se utiliz6 la siguiente ecuacién [186]:
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Cloy _ o(t) — oint 3)

Co 00 — Oinf

Donde, oy es el valor de la sefial en el tiempo cero, oiys €s el valor de la sefial al final de
la desorcién y t = 0 es el instante en el que el gas de purga se cambia a gas de prueba (ver
Fig. 10a). Esta curva de respuesta es directamente proporcional a la concentracion de sorbato en
la corriente efluente. La curva normalizada se muestra en la Fig. 10b).

En la Fig. 10a no se observa ningtn efecto de fluctuacién en la presiéon cuando se cambia de
gas de purga a gas de prueba. Esto significa que el tiempo de respuesta del detector no varia de

un experimento a otro y que la respuesta de las vdlvulas, asi como de los controladores de masa,

es buena.
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Figura 10: (a) Sefal cruda obtenida del ZLC. (b) Curva de respuesta normalizada del ZLC.

.1.3 Calibracién del detector de ionizacién de llama (FID)

Los detectores de ionizacion de llama son ampliamente utilizados en cromatografia de gases
orgdnicos y son conocidos por su sensibilidad. En este tipo de detector, el gas pasa a través de
una llama de hidrégeno / aire, y la combustion del gas en la llama produce iones. La genera-
cién de iones es proporcional a la concentracion de especies orgdnicas en la corriente de gas.
La principal desventaja de la FID es su incapacidad para detectar compuestos inorgdnicos. Sin

embargo, las ventajas prevalecen para los sistemas organicos debido a su respuesta lineal y alta
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sensibilidad de aproximadamente 10~7. La linealidad del detector se verificé utilizando dife-
rentes mezclas de etileno en helio. Estas mezclas se prepararon midiendo los flujos de helio y
etileno. De acuerdo con los resultados proporcionados en la Fig. 11, el FID pasa las pruebas de

sensibilidad y calibracién incluso a concentraciones muy bajas de etano.
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Figura 11: Las curvas de calibracion del detector de ionizacion de llama en (a) concentraciones
altas y (b) bajas.

.1.4 Cuantificacién de metano y etano por cromatografia

El detector FID-2 debe calibrarse correctamente siguiendo los procedimientos estdndar antes
de cualquier andlisis. Antes de muestrear la curva de desorcidn, es conveniente medir la com-
posicion de la mezcla de saturacién como medida de control. Para hacer esto, simplemente se
coloca la FSV-6 en la posicién A durante un tiempo suficiente para llenar el bucle (en este tra-
bajo, el bucle se lleno con 500 uL. y un tiempo de 2s) y se devolcio a la posicion B. En la ultima
posicidn, el portador fluye a través del bucle e inyecta su contenido en la columna. El tiem-
po de retencidn para el metano utilizando el caudal anterior a 298 K fue de aproximadamente
140 s, mientras que para el etano fue de aproximadamente 360 s ( Figura 12). Estos tiempos de
retencién no permiten mds de un muestreo en las curvas de desorcidn sin enfrentar el riesgo de
superposicion de picos en la salida de la columna analitica. Fue por esta razon que los experi-
mentos de equilibrio binario se realizaron muestreando solo una vez en cada curva de desorcion.
Esto tiene la desventaja de que el procedimiento de saturacién descrito anteriormente tiene que

repetirse para cada muestreo. En consecuencia, el experimento requiere mds tiempo que cuan-
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do se usa espectrometria de masas. Sin embargo, es menos costoso y permite probar algunos

modelos tedricos simples.

Tabla 5: Datos estandar para el célculo del drea de los picos

| Metano | Etano
Volumen
(ul) ‘ RT [min] Altura Area ‘ RT [min] Altura Area
100 0.604 0.6196 4.12 2.502 1.0395 7.55
200 0.605 1.1837 8.27 2.501 1.9864 14.5
400 0.605 24303 19.08 2.502 3.8688  28.11
600 0.605 3.6976 29.13 2.504 57964  42.13
800 0.606 4.6445 37.81 2.501 8.7616  56.13
1000 0.605 7.489 58.68 2.502 10.3377 70.03
0.14
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Figura 12: Cromatograma correspondiente a la mezcla metano/etano en la columna analitica.

.1.5 Medicién de volumen muerto

De acuerdo con las ecuaciones de balance de masa de ZLC, el volumen muerto, V; es un
factor importante en experimentos, especialmente para sistemas débilmente adsorbidos y para
experimentos que usan pequefias cantidades del adsorbente. El volumen muerto en el sistema
ZLC representa la suma del volumen de la columna y el volumen de la tuberia entre la valvula de

conmutacion y el detector. Para medir el volumen muerto del sistema, se deben realizar pruebas

126



en blanco utilizando una columna ZLC vacia. El drea bajo la curva de respuesta de desorcion en
el grafico F't corresponde al volumen muerto del sistema. Este valor debe ser restado de todas
las respuestas de ZLC para evitar errores en el andlisis. La Fig. 13a) muestra la comparacion
entre el experimento en blanco de ZLC y con zeolita SA. El volumen muerto total medido de la
configuracion de ZLC es 0.10cm?® a 0.16 cm?. Y el tiempo necesario para que ¢/cy alcance un
valor de 0,00030 a un caudal de 50 cm? /min es de ~ 15s.

Se llevo a cabo un estudio para comparar si la presencia de los discos sinterizados agregaba
algtin efecto de resistencia (Fig. 13b). Para ambos experimentos, notamos que tenian la mis-
ma pendiente y, por lo tanto, el mismo volumen muerto. Este tiempo de respuesta depende de
diferentes factores, como los efectos ambientales y las condiciones del detector. Por lo tanto,
cada vez que se realiza una modificacién en el instrumento que puede cambiar la respuesta del

sistema, se requiere una nueva curva en blanco.
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Figura 13: a) Comparacion entre la columna vacia y la zeolita. Se ejecuta una prueba en blanco
utilizando una columna vacia: el drea resultante debajo de la curva en blanco es el volumen
muerto del sistema. (b) Estudio de la respuesta en blanco con y sin disco de sinterizacion.

.1.6 Investigacion del paso de control en ZLC: proceso cinético o de equilibrio

En este sistema, el caudal es un pardmetro importante para decidir el paso de control de
transferencia de masa en el ieZLC: control cinético o de equilibrio. Las curvas de respuesta
medidas a diferentes velocidades de flujo son pruebas experimentales simples para confirmar

el equilibrio o el control cinético. De acuerdo con el modelo matematico de ZLC, se pueden
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obtener datos tanto de equilibrio como de cinética a partir de las curvas de desorcién [60][187].
A partir de los datos adquiridos con la tarjeta DAQ del detector FID-1, se obtuvieron las curvas
de desorcién de etileno/etano a diferentes velocidades de flujo (5 cm®/min a 40 cm®/min), que
se muestran en las Figuras 14A y 14B, respectivamente.

De acuerdo con la Figura 14, para flujos de 5 cm?/min y 10 cm?/min, la respuesta es mds
lenta y suave, es decir, el sistema esté en equilibrio. Mientras que a flujos mas altos 30 cm?®/min y 40 cm? /min,
la transferencia de masa estd controlada por difusiéon. En este estudio, decidimos utilizar la ulti-
ma etapa de la curva de respuesta con una tasa de flujo de helio de 40 cm?® /min para proporcionar
las condiciones para que el proceso de desorcién sea controlado por cinética.

Para evaluar la cantidad adsorbida, es necesario determinar el volumen muerto y restarlo de
la curva de respuesta. A diferencia de un experimento ZLC normal, se ejecuta una prueba en
blanco usando una columna ZLC vacia: el 4rea resultante debajo de la curva en blanco es el
volumen muerto del sistema (ver soporte de informacién). El volumen muerto total medido de
la configuracién de ZLC es 0.10 cm?® a 0.16 cm®. Y el tiempo necesario para que ¢/cy alcance un

valor de 0.00030 a un caudal de 10 cm?®/min es 15s.

1.04 — e 5scem 1.0 1 ——5 sccm
L A + 10 sccm 1 B =10 sccm
—e—20 sccm i —=— 20 sccm
- +— 30 sccm +— 30 sccm
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o ..'..
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0 50 100 150 0 50 100 150
Time [s] Time [s]

Figura 14: A) Curvas en blanco de etileno a diferentes flujos. B) Curvas en blanco de etano a
diferentes flujos.

La disposicion de las 2 valvulas rotativas de accidn rdpida le da al sistema una respuesta
répida y suave. Sin embargo, si las lineas de entrada no estuvieran correctamente conectadas a
las salidas, se observaria una ligera sobrepresion en la sefial adquirida al girar de una posicién

a la otra y serfa necesario determinar el tiempo de conmutacion. Esto afectaria los procesos de
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difusion rapida y las medidas de equilibrio.

.2 Apéndice B: Datos experimentales de ZL.C

Los datos experimentales obtenidos de las curvas de desorcion de ZLC en condiciones de
equilibrio para etano y etileno en los diferentes adsorbentes se representaron en forma de ¢/cq

frente a ¢ y se muestran en las Figuras 15 - 18

1.0 5
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’ 0—333 K
—0— 363 K
80
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0 50 10

0 . 150 200 250
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Figura 15: Curvas de ZLC para etano y etileno en una muestra de zeolita 5A a diferentes tempe-
raturas y con caudal de purga 10 mL/min.
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Figura 16: Curvas de ZLC para etano y etileno en una muestra de ZIF-8 a diferentes temperaturas
y con caudal de purga 10 mL /min.
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Figura 17: Curvas de ZLC para etano y etileno en una muestra de Basolite® C300 a diferentes
temperaturas y con caudal de purga 10 mL /min.
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Figura 18: Curvas de ZLC para etano y etileno en una muestra de COK-18 a diferentes tempe-
raturas y con caudal de purga 10 mL /min.
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2.1

Areas bajo la curva de etano y etileno en los diferentes adsorbentes
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Figura 19: Area bajo la curva de etano y etileno en zeolita SA
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Figura 22: Area bajo la curva de etano y etileno en COK-18

Volumen molar de la fase adsorbida

.3 Apéndice C: Estudio de caracterizacion de la zeolita SA

35 40

Los volumenes molares de adsorbidos a diferentes temperaturas se pueden calcular como

la relacién del volumen total de poros accesibles para limitar la capacidad de adsorcion de la

celda unitaria de zeolita 5SA. Las capacidades de adsorcion limite se estimaron a partir de la

isoterma Langmuir-Freundlich, que fue el modelo que mejor describi6 los datos experimentales

(Table 6). El volumen de poro accesible de etano y etileno se puede calcular a partir de la fraccién

de huecos de helio de la estructura. La fraccion vacia de helio de la estructura se calcul6 a partir

del método de insercién de helio de Widom [188], implementado en RASPA 2.0 [189].

Las posiciones de los atomos del marco de la zeolita deshidratada SA se tomaron del ar-
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chivo de informacién cristalografica basado en los datos reportados por Pluth y Smith [99] y
descargados de la base de datos de estructuras de zeolita [190]. Las cajas simuladas utilizadas se
establecieron como 1 X 1 x 1 celdas unitarias. La temperatura y el nimero de ciclos se fijaron
en 298 K y 2.5 x 10° respectivamente. Los pardmetros de Lennard-Jones para el helio fueron:
¢/kg = 109Ky o = 2.64 A. Los pardmetros de Lennard-Jones para zeolita se tomaron de la
referencia [100]. Las jaulas de sodalita en zeolitas de tipo LTA no son accesibles para moléculas
como el metano y mas grandes. Entonces, estas cavidades se bloquearon durante la simulacion.
Se usaron veinte Na* y treinta y ocho Ca” como contraiones.

La zeolita SA parcialmente deshidratada tiene dos especies de estructura extra, contraiones
y moléculas de agua. El volumen de poro accesible ocupado por moléculas de agua adsorbidas
debe restarse del volumen de poro calculado a partir de la insercién de helio de Widom. Se
supuso que el volumen ocupado por las moléculas de agua era igual a su volumen en estado

liquido a granel en 298 K.

Tabla 6: Algunos datos ttiles en el calculo del volumen molar.

Nombre Valor

Dimensién de la celda unitaria  24.555(2) A
volumen celular 14 805(4) A’

Fraccion vacia de helio de la estructura  0.3393(7)
Volumen de poro accesible 5023(12) A’
Peso de la férmula quimica cristalina  1.717 915 05 kg /mol
Peso de la celda unitaria  2.28213 x 10-23kg
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Tabla 7: Volumen molar del adsorbato (v). Se calculé dividiendo el volumen de poro accesible
(Table 6) por capacidad limite de microporos en isoterma de adsorciéon Langmuir-Freundlich
N

Molecule T fim fim fim Y
K mol/kg  10~**mol/celda * mL /mol
31115 1.4198(1)  3.2402(2) 2.4391(2)  155.0(4)
Etano 333.15 1.1746(2)  2.6806(4) 2.0179(3)  187.4(4)
363.15 0.84419(8) 1.9266(2) 1.4503(2)  260.7(6)
31115 3.8658(3)  8.8223(7) 6.6411(5)  56.9(1)
Etileno 333.15 3.5767(5)  8.162(1) 6.1441(8)  61.5(1)
363.15 3.11750(6) 7.1145(1) 5.35556(8)  70.6(2)

*x Moleculas por « cavidad.

4 Apéndice D Caso de estudio I: adsorcion de metano y etano en zeolita SA y Basolite

C300

El objetivo de este caso de estudio es evaluar la constante adimensional de la ley de Henry
en zeolita SA para metano (CH,) y etano (C,Hg). Ademads, las capacidades de adsorcion de la
zeolita 5A y la Basolite® C300 se compararan utilizando las curvas de desorcién. Medimos las
curvas de desorcién ZLC para 10 % metano y etano en cada adsorbente. Todos los experimentos
se realizaron con caudales volumétricos pequefios (5 sccm) para garantizar valores bajos de L
(Tabla 8). Bajo estas condiciones, el solido estd efectivamente en equilibrio con el fluido.

Tabla 8: Temperatura experimental 7', relacion de constante de tiempo L y constante adimensio-
nal de la ley de Henry K para mediciones de equilibrio de metano y etano en zeolita SA.

Adsorbate T (K) L K Reference
998 1.22 726 En este trabajo
- 817 [191]
CH,
308 1.68 522 En este trabajo
- 658 [191]
298 2.27 1223 En este trabajo
C,H; 308 1.27 1044 En este trabajo
248 a 358 - 4000 a 75 [98]

La figura 23a,b muestra las curvas ©/c, vs. I't/s para cada material en este estudio, donde
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F es el caudal de purga, t el tiempo, M es la masa de la muestra y ©/c, es la concentracién en
la fase gaseosa normalizada por la concentracién inicial Cy. La Figura 23a muestra que el drea
bajo la curva ZLC relativa para el metano es mds pequeiia que el drea bajo lacurva para el etano
(Figura 23b) para ambas zeolitas 5A y basolita® C300. Esto sugiere una menor capacidad de
adsorcién de metano. Para etano, existe una mayor diferencia en las dreas bajo la curva, siendo

mayor en Basolita® C300 que en zeolita 5A (Figura 23b).

1.0 1.0

(a) Methane

(b) Ethane

0.5 0.54

C(t)/Cy

Basolite C300

Zeolite-5

0.0 ;

0.0

Basolite C300
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Ft/M [m*/Kg]
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3

3 4
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Figura 23: Comparison of the adsorbent capacity of Zeolite 5A and Basolite® C300 of (a) metha-
ne and (b) ethane in helium at 298 K, and 5 sccm.

De acuerdo con los datos experimentales, la zeolita 5A y la basolita® C300 exhiben prefe-
rencias de adsorcién similares, mostrando una mayor afinidad por el etano. Ambos adsorbatos
tienen didmetros cinéticos similares (3.988 A) [192]. Por lo tanto, el impedimento estérico no
puede explicar la afinidad por el etano de ambos adsorbatos. Sin embargo, las caracteristicas
eléctricas de los adsorbatos y las superficies adsorbentes pueden arrojar luz sobre la compren-
sién del comportamiento observado. El etano tiene un momento cuadripolar de 0.27 A’ [96]
mientras que el momento del metano es insignificante. Por esta razén, se espera que el cation en
el marco de zeolita interactie mas fuerte con el etano que con el metano debido a la interaccién
del gradiente de campo cuadripolar que existe entre el etano y el marco. Garcia L.et al. observo
un comportamiento similar en la zeolita SA [193]. Basolite® C300 también exhibe estas interac-
ciones principalmente debido a la existencia de sitios abiertos de metal. Después de la remocién

de las moléculas huésped, las cargas positivas parciales en los sitios metalicos estdn disponibles
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para interactuar electrostaticamente con el cuadrupolo de la molécula, mejorando la capacidad

de adsorcion [194].

4.1 Estudio de caso II: Difusién de metano y etano en zeolita SA y basolita C300

Para determinar el control de difusion en el sistema, se realizaron experimentos a diferentes
flujos de desorcion. De acuerdo con el modelo matemético ZLC, una forma de verificar esta
condicion es mediante una grafica semilogaritmica de la concentracién normalizada frente a
F't (tasa de flujo por tiempo). Para procesos controlados por equilibrio, las curvas de respuesta
deben ser independientes del caudal, lo que implica una superposicion de las curvas, mientras
que para un proceso controlado cinéticamente las curvas divergen. En el régimen controlado por
difusién, en la regién de tiempo largo, un gréfico logaritmico-lineal de €/c, vs. t la asintota de
tiempo largo, se aproxima a una linea recta, por lo tanto, desde la pendiente y la interseccion Se
pueden extraer L'y D/R? [63].

Para validar la constante de tiempo de difusion extraida con este enfoque (anélisis de tiempo
prolongado), se necesitan experimentos con diferentes caudales. Las curvas de respuesta resul-
tantes se caracterizardn por pendientes similares de la asintota de tiempo largo, pero diferentes
intersecciones debido a los diferentes valores del pardmetro L (dependiente del flujo). Los expe-
rimentos de ZLC se realizaron usando 7.5 mg de zeolita 5A. Las curvas de desorcion resultantes
para el etano y metano a 298 K se muestran en la Figura 24. Ambas curvas de desorcion a la
misma temperatura tienen pendientes similares a lo largo del tiempo, lo que garantiza que el
sistema esté controlado por la cinética.

Los gréaficos semilogaritmicos de C'/Cy frente a F't para basolita® C300 se muestran en la
Figura 25. Las curvas de respuesta representativas a cuatro velocidades de purga diferentes se
cruzan entre si y son divergentes, lo que confirma las condiciones de no equilibrio. Las difusi-
vidades y los pardmetros L para etano y metano en ambos adsorbentes se determinaron a partir
de las curvas de desorcion en condiciones cinéticas. Considerando los valores de L obtenidos
(Tabla 9) se puede concluir que la difusién es el paso de control y que el proceso de transporte
estd controlado por la difusién intraparticula en lugar del equilibrio [70]. Todos los valores de L
obtenidos de los ajustes son significativamente mayores que 10, lo que explica la no linealidad

en las curvas [49].
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Figura 24: Curvas experimentales de desorcion de (a) Metano y (b) Etano mediante ZL.C, usando
7.3 mg de zeolita SA a 298 K.
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Figura 25: Curvas experimentales de desorcion de (a) Metano y (b) Etano mediante ZL.C, usando
7.3 mg de Basolite C300 a 298 K.
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Tabla 9: Difusividad de metano y etano en zeolita SA y Basolita® C300 en condiciones cinéticas.

Adsorbent Adsorbate T [K] L D [m?/s] Reference
298 9.8 x 10710 [144]
298 2.4 x107H [195]
CH, 298 18.8 1.5 x 10712 En este trabajo
298 - 3.1x 107" [196]
SA 298 4.7 x 10714 [191, 197]
308 15.1 1.6 x 10712 En este trabajo
298 16.6 1.7x 10718 En este trabajo
C.H 298 - 7.1 x 1074 [196]
2o 2938 - 7.8 x 1071 [191]
308  14.12 1.8 x 10713 En este trabajo
208  20.74 1.8 x 1078 En este trabajo
CH 298 — 55x107%a1.7x 1078 [198]
! 300 - ~ 1.8 x 1078 [199, 200]
Basolite 308  11.76 1.9 x 1078 En este trabajo
298 65.6 1.5 x 107° En este trabajo
C,H¢ 300 - 6.7 x 107%a8.5 x 107 [201]
308  58.82 2.46 x 107 En este trabajo

Los datos de difusividad informados en este trabajo utilizando ZLC concuerdan con las me-
diciones realizadas con otras técnicas. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 9. Cabe
sefalar que nuestros valores de D en algunos casos son mucho mas bajos y en otros mds altos
que los valores reportados en la literatura, pero todos permanecen en el mismo orden de magni-
tud. Estas pequeiias diferencias en la difusividad podrian deberse a tamafios de cristal desiguales,
lo que puede dar lugar a sutiles diferencias en la difusividad. Otro punto que podria discutirse
es que las investigaciones no se llevaron a cabo con materiales y recubrimientos idénticos, tal
discrepancia podria ocurrir si existiera una fuerte dependencia de la concentracion y/o el conte-
nido de cationes en la difusion. Teniendo en cuenta estos hechos, los resultados obtenidos por la
configuracién de ZLC son consistentes con lo que se ha informado [191, 198, 199, 200, 201].

Es de destacar que los valores estimados de los coeficientes de difusion, utilizando el sistema
desarrollado en este trabajo, son muy similares a los reportados en trabajos anteriores (Tabla
9). Esto demuestra la efectividad del sistema y GUI implementados para realizar este tipo de

medicion.
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4.2 Medicién ZLC de equilibrios binarios

Methane simulated ——
Methane experimental  +
Ethane simulated ——-—
Ethane experimental

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Time [s]

0.01

Figura 26: Curvas de desorcion ZLC bicomponente de metano y etano sobre zeolita SA a 298 K
y caudal de 5 sccm. Las curvas simuladas usando la Ecuacién (2.3) estdn representadas por lineas
mientras que los datos experimentales estdn representados por simbolos.

El ndmero de experimentos necesarios para obtener curvas de desorcion ZLC bicomponente
descarta cualquier estudio cinético. Sin embargo, es posible utilizar estos resultados para probar
modelos de isotermas simples que no incluyen una gran cantidad de pardmetros. La figura 26
ilustra esto comparando los resultados experimentales con los simulados usando Equation (2.3)
y los resultados obtenidos para componentes puros. Esto fue posible en este caso porque en
las condiciones experimentales la solucién binaria en la fase adsorbida deberia comportarse
como una solucidn adsorbida ideal y se podrian predecir las correspondientes curvas binarias.
De lo contrario, es posible estimar los pardmetros de algin modelo mediante el algoritmo de
optimizacion.

La molécula de etano se retiene mds que la molécula de metano durante todo el intervalo
de tiempo estudiado (Figura 26). Esta selectividad de la zeolita SA por el etano puede enten-

derse en base a las propiedades de los adsorbatos y del adsorbente. Por un lado, la zeolita 5A
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contiene contraiones Na* y Ca®* que hacen que su superficie sea altamente polar. Por otro lado,
la molécula de etano tiene un momento cuadripolar (0.27 Ag) [96] con el que puede interac-
tuar con los gradientes de campo creados por los cationes de zeolita SA, un propiedad que la
molécula de metano no tiene debido a su alta simetria. Otro aspecto importante es la polariza-
bilidad. El etano tiene una mayor polarizabilidad (44.7 x 10~2° cm?®) [PEI202] que el metano
(25.9 x 10725 cm?®) [202] que permite que el primero interactie mas fuertemente que el segundo
a expensas de su dipolo inducido. Finalmente, estan las interacciones dispersivas, que también

favorecen al etano porque tiene un mayor nimero de 4tomos.

.5 Apéndice E: Estudio de caracterizaciéon del ZIF-8

Tabla 10: Asignacién de bandas FTIR para las caracteristicas espectrales de ZIF-8 [138] y ca-
racteristicas adicionales presentes en los espectros que se muestran en la Figura 4.3 y la Figura
4.11.

Numero de onda (cm-1) \ Vibracion
695 C-H Flexion
760 C-H Flexion
994 =C-H plano de flexién
1090 =C-H plano de deformacién vibracion
1145 =C-H plano de formacion vibracion
1180 =C-H plano de formacién vibracion
1310 CH2 meneo
1382 CH3 curva asimétrica
1423 CH2 curva asimétrica
1451 C = C estiramiento
1584 C = N estiramiento
1979 C = C estiramiento asimétrico
2162 C = H estiramiento simétrico
2931 C = C estiramiento simétrico
3136 =C-H estiramiento
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