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Captura y secuestro de carbono (carbon capture and
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(pressure swing adsorption)

Calor de adsorcion

Reticular Chemistry Structure Resource
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temperatura (temperature swing adsorption)
Z1604(OH)4(BDC)s

Adsorcion/desorcion mediante vacio (vacuum swing
adsorption)

Energia libre de Gibbs de reaccion

Entalpia de reaccion

Entropia de reaccion

Longitud de onda



1. Introduccidn.

Las emisiones antropogénicas de CO; representan uno de los problemas mas trascendentes
de nuestros tiempos. La busqueda y desarrollo de sistemas y materiales capaces de capturar
este gas antes de ser liberado a la atmosfera son labores de suma importancia. Un material
Optimo para esta tarea debe mostrar una alta captura neta de CO», una alta selectividad hacia
CO; sobre N» y estabilidad ante la humedad. Asi mismo, la presencia de H,O en el medio no

debe afectar negativamente estas cualidades.

Las redes metal-organicas son una nueva clase de materiales cuya porosidad y
funcionalidad pueden ser ajustadas mediante la eleccion adecuada de ligantes y iones o
cumulos metalicos. La posibilidad de ajustar las propiedades de estos materiales los hace
importantes candidatos para su implementacion en la captura de CO; en condiciones de
postcombustion. Los esfuerzos actuales en este rubro se orientan principalmente hacia el
ajuste de la polaridad de los sitios de anclaje. Esta estrategia se enfrenta, no obstante, a una
disyuntiva: Por un lado, la alta polaridad de estos grupos mejora la capacidad de captura de
CO2, asi como la selectividad de este gas sobre N»; por otro, la alta polaridad en estos grupos
reduce la estabilidad del material ante la humedad y favorece la adsorciéon competitiva entre
H>O y COs. Aun no existe una solucion a esta disyuntiva, lo cual abre el paso a nuevas

estrategias y métodos de captura.

En este trabajo se desarrolla la aplicacion del fenomeno de solubilidad aumentada de
CO2 en H20 cuando las moléculas de ambos componentes se encuentran confinadas en los
poros de una red metal-orgdnica y se toma el material NOTT-400 como caso de estudio. En
esta estrategia se hace uso de la humedad relativa del medio para formar un sistema hibrido.
Es decir, las moléculas de H2O atrapadas en los poros de la red metal-organica generan
espacios donde las moléculas de CO; pueden ser retenidas. Ya que en el sistema hibrido la
captura de CO2 no ocurre mediante los mecanismos tradicionales de adsorcion, la polaridad

de los sitios de anclaje no interfiere con la adsorcion competitiva entre HO y CO».



2. Captura de dioxido de carbono.

Una de las principales amenazas a las que se enfrenta nuestra civilizacion actualmente es el
repentino aumento en los niveles de didxido de carbono atmosférico, originado por emisiones
antropogénicas. La concentracion de CO; atmosférico es mayor que en cualquier otro tiempo
de la historia moderna, excediendo los 401 ppm en el afio 2015.! Las emisiones
antropogénicas de gases de efecto invernadero han aumentado desde la era pre-industrial
debido al crecimiento econdmico y poblacional. Esto ha llevado a concentraciones de diéxido
de carbono, metano y 6xido nitroso sin precedentes en los tltimos 800,000 afios?. Antes del
aumento repentino de CO> atmosférico en las ultimas décadas, los niveles de este gas se

situaban entre 100 y 300 ppm.>*

De acuerdo con el reporte del cambio climatico emitido por el Panel
Intergubernamental en Cambio Climatico (IPCC) en 2014,% entre 1750 y 2011, las emisiones
antropogénicas de COz totales acumuladas se estiman en 2040 + 310 Gt. Alrededor del 40%
de estas emisiones permanecen en la atmoésfera, mientras el resto fue removido de la
atmosfera y depositado en tierra (plantas y suelos) y en el océano. El océano ha absorbido
alrededor del 30% del CO2 emitido antropogénicamente, causando acidificacion oceanica.
IPCC expresa que es altamente probable que la actividad humada sea la causa dominante del
calentamiento global observado desde la segunda mitad del siglo XX y tal como se muestra
en la figura 2.1, la quema de combustibles fosiles genera mas de la mitad de las emisiones de

gases de efecto invernadero.



Emisiones antropogénicas totales de gases de efecto
invernadero

6.20% 2%

16%

11%

= CO,de combustibles fésiles y procesos industriales = COpFOLU = CHy NO = Gases-F

Figura 2.1Emisiones anuales de gases de efecto invernadero en 2010:2 CO: de combustibles fosiles y procesos industriales,
CO: de silvicultura y otros usos agrarios (COz2 FOLU), metano (CHy), oxido nitroso (N20) y gases fluorados incluidos en
el protocolo de Kyoto (Gases-F).’

Las emisiones de CO2 que resultan de la combustion de carbon para generar
electricidad representan entre el 30 y el 40% de las contribuciones antropogénicas de CO2%’
y se espera que la generacion de electricidad a partir de carbon desempeiie un papel mas
importante en el futuro debido a las grandes reservas disponibles para extraccion (suficientes

para mas de 100 afios), asi como a la creciente demanda energética mundial.®

Lo ideal en este ambito seria la transicion de la infraestructura existente de fuentes
basadas en el carbono, hacia alternativas mas amigables con el medio ambiente; sin embargo,
tal cambio requeriria modificaciones considerables a la estructura eléctrica existente.
Asimismo, muchas de las tecnologias propuestas atin no estan suficientemente desarrolladas
para facilitar su implementacion a gran escala.’ Por tales razones las tecnologias de captura
y secuestro de carbono (CCS por las siglas en inglés de Carbon Capture and Sequestration)
que eficientemente capturen CO> de las fuentes de emision existentes tendran un papel
fundamental hasta que puedan realizarse significantes modificaciones a la infraestructura
eléctrica. Pese a que la combustion a gran escala de carbdn y gas para generar electricidad es
preocupante, también presenta uno de los escenarios mds prometedores en los que las

emisiones de CO; pueden ser considerablemente reducidas. Mediante la instalacion de

10



sistemas de captura de CO: que lo puedan selectivamente remover en los gases de
combustion en las centrales eléctricas que funcionen mediante la combustion de carbon y
gas, se reducirian las emisiones anuales de CO: y se reduciria el impacto ambiental de una
estructura eléctrica que continuara basandose ampliamente en los combustibles fosiles en el
corto y mediano plazo, hasta que otras fuentes de energia mas sustentables puedan ser

empleadas.’

En el contexto de las plantas eléctricas que funcionan mediante gas o carbon, existen
tres principales escenarios en los que los adsorbentes se pueden usar para la captura de CO»,
como se ilustra en la figura 2.2.° En el primer caso, el cual corresponde a la captura en
postcombustion, el CO» es removido del gas de combustion después de la reaccion entre el
aire y el combustible. Esta es predominantemente una separacion entre el N2 y el CO, debido
al alto contenido de N> en el aire. Esta es la estrategia mas explorada hasta la fecha, pues los
sistemas de captura en postcombustion pueden ser implementados en las plantas eléctricas
existentes. El segundo caso (método de captura en pre-combustién) consiste en realizar una
gasificacion del combustible a alta presion y oxidarlo parcialmente con el oxigeno del aire
para formar syngas (mezcla de H2, CO, CO; y otros gases en menores cantidades), hacer
reaccionar el syngas con agua para formar hidrogeno y CO; para finalmente separar ambos
gases del flujo a alta presion. Este procedimiento tiene la ventaja de que es mas facil realizar
la separacion de Hy y CO», que la separacion de COz y N> del método de captura en
postcombustion. Una vez que se remueve el COz de la mezcla, el hidrogeno se utiliza para
producir energia, generando Unicamente agua como subproducto. El tercer caso consiste en
el método de combustion oxi-combustible. En este proceso se separa el oxigeno del aire para
después diluirlo con CO: y realizar con esta mezcla la combustion de gas o carbon. Los
unicos subproductos que se generan son agua y CO, los cuales son facilmente separables

con la tecnologia existente.
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Post-combustién:
(CO,/N,, baja presion)

Energia
i N, O, H,0
Combustible —> Combustion |——s | separacion w2 B T
Aire = Energia
Cco,

Pre-combustién:
(CO2/H,, alta presion)

Combustible —> == H N, O, H,0
Sl Conversién |——| Separacién | —25| combustién |————
Aire —> c :
l’ T nergia
CO, Aire
Combustién oxi-combustible:
(O2/N,, baja presién)
N, Combustible
o) —> Energia
Aire —>| Separacion |——>|Combustion €
—> H0
(o{0)

Figura 2.2 Técnicas basicas de captura de CO2.>

Actualmente, uno de los mayores retos para la implementacion de sistemas de captura
de CO; en las plantas eléctricas es el descubrimiento de nuevos materiales con las
propiedades fisicas y quimicas adecuadas para ser utilizados en sistemas en el mundo real,
de manera que el costo energético de la captura de CO> sea reducido.’ Nétese que en cada
uno de los sistemas de captura de CO> mencionados, los gases que deben separarse son
distintos, por lo que se necesitan diferentes materiales dependiendo del tipo de captura de
CO» especifico de la planta eléctrica. De igual forma, la composiciéon de los gases de
postcombustion varia dependiendo del tipo de combustible (tabla 2.1),° por lo que el material
iddneo en este tipo de captura, depende también del tipo y de la composicion del combustible.
La necesidad de materiales que puedan ser implementados en centrales eléctricas que
funcionan con gas o carbon promovio el desarrollo de nuevas clases de materiales para la
captura de CO: cuyo desarrollo requiere la consideracion de varios parametros de

desempetio, los cuales deben ser ajustados dependiendo del tipo de captura de CO; y de la

12



configuracion especifica de la planta eléctrica. La optimizacion de estos parametros debe
permitir que los costos monetarios y energéticos de la captura de CO> se reduzcan,

permitiendo asi la implementacion de sistemas de captura de CO; en varios escenarios.

Carbon Gas natural
N2 75.8% 72.1%
CO: 13.2% 8.7%
H20 6.2% 17.4%
02 4.8% 1.7%

Tabla 2.1 Composicion molar tipica de los gases de combustion de plantas eléctricas que funcionan mediante carbon y gas
9
natural.

El parametro de desempeino mas crucial para cualquier material utilizado en la captura
de COs es la selectividad hacia este gas.> Una alta selectividad es esencial para que el CO»
pueda ser removido completamente del gas de combustion para el subsecuente secuestro. No
obstante, la afinidad del material hacia el CO; es una consideracién importante para optimizar
el costo energético de la captura. En efecto, si la interaccion es muy fuerte, hay un mayor
costo energético para la desorcion del CO» capturado. Por otro lado, cuando las interacciones
son débiles el costo de regeneracion del material es bajo pero se pierde selectividad hacia el
CO.>1% Asimismo, el material debe exhibir alta estabilidad bajo las condiciones de captura
y regeneracion, de tal forma que pueda ser utilizado durante todo el tiempo de vida de la
central eléctrica. Debido a las grandes cantidades de CO> que deben ser separadas del gas de
combustion, el material debe poder capturar CO2 a una gran densidad, de forma que el

volumen del adsorbente pueda ser minimizado.

Las soluciones acuosas de alcanolaminas han sido ampliamente estudiadas a la fecha
para la captura de CO> y aun son consideradas como el estado del arte, pese a que son
conocidas desde hace décadas.!! Aqui el grupo amino participa en un ataque nucleofilico al
atomo de carbono del CO; para formar un enlace C-N y, dependiendo de la amina, esto resulta
en la formacion de carbamato o bicarbonato. La afinidad de estas moléculas hacia el CO»
puede ser ajustada en cierta medida mediante la seleccion de los sustituyentes sobre la amina,
aunque por la naturaleza del enlace C-N el costo energético para su ruptura siempre es alto.

Efectivamente, el mecanismo de adsorcion de CO; en el caso de las alcanolaminas

13



corresponde al intervalo de la quimisorcion, donde la entalpia de adsorcion se encuentra entre

-50 y -100 kJ/mol y la carga de CO: es baja.'

La monoetanolamina (MEA) es posiblemente la alcanolamina més estudiada para las
aplicaciones de captura de CO2 y es usualmente disuelta en agua a concentraciones de
aproximadamente 20 a 30% en peso.’> Aqui, la reaccion de dos equivalentes de MEA con uno
de CO> resultan en la formacion de una especie anionica de carbamato y el correspondiente
cation de amonio tal como se muestra en la figura 2.3."> La capacidad total de trabajo de una
solucion de 30% en peso de MEA en agua se encuentra entre 2.1 y 5.5% de captura de CO>
en peso dependiendo de la configuracion especifica del proceso de captura.'*!> En algunos
casos, MEA es utilizado en una mezcla con alcanolaminas di- o trisustituidas como
dietanolamina (DEA) o trietanolamina (TEA).!! En el caso de TEA, los tres sustituyentes
sobre la amina llevan a la formacién de un i6n bicarbonato en vez de uno de carbamato. La
reacciéon de CO2 con TEA tiene una estequiometria 1:1, a diferencia de las reacciones

analogas con alcanolaminas menos sustituidas (figura 2.3) que tienen estequiometria 2:1.

H © ®
2 HO/\/NH2 + CO, == HO/\/NYO + HO/\\/NHs
0
MEA Carbamato
OH e OH

~ Q
|
N + CO; + HO = Cs + NH
Ho—/ Ay HO™ 0 ho—' —
OH Bicarbonato OH
TEA

Figura 2.3 Reacciones de MEA y TEA con CO2."3

Con respecto a la entalpia asociada a las dos reacciones mostradas en la figura 2.3,
el bicarbonato es comparativamente menos estable que el carbamato, lo que resulta en una
mayor reversibilidad en la adsorcion de CO; en el caso de TEA vy, simultineamente, una
menor capacidad de captura de CO,. La energia necesaria para revertir la interaccion de CO»

con la amina decrece generalmente en el siguiente orden: amina 1> amina 2*> amina 3%; sin
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embargo, la energia de regeneracion total de un sistema real dependeria también de otros

factores, como de la concentracion de alcanolaminas.’

Las soluciones acuosas de alcanolaminas tienen varias limitaciones significativas
como adsorbentes de CO> a gran escala. Primero, las soluciones son relativamente inestables
ante el calentamiento, lo cual limita las temperaturas de regeneracion disponibles para su
regeneracion total. La descomposicion de las aminas resulta en un decremento de su
desempefio con el tiempo, disminuyendo asi el tiempo de vida de las soluciones. Las
soluciones de aminas son también corrosivas hacia varios tipos de contenedores, pese a que
esto se previene limitando la concentracion de aminas por debajo del 40% en peso. Cabe
mencionar que esto es una desventaja para el uso de alcanolaminas, pues menores
concentraciones tienen como consecuencia un mayor volumen de agua que debe calentarse
para regenerar el material. De hecho, la alta capacidad calorifica del agua representa la

contribucion principal al costo energético de regeneracion.'!

La baja capacidad caldrica de los adsorbentes sélidos porosos llevé a su investigacion
como nuevos materiales para la captura de CO,. Particularmente, las zeolitas han sido
investigadas en el contexto de la purificacion de gas natural y la captura de CO; del gas de
combustion, pues poseen una alta estabilidad quimica y térmica.'® La gran variedad de
estructuras que han sido reportadas hasta la fecha presentan una oportunidad para el estudio
de los efectos de la composicion y algunas caracteristicas fisicas y quimicas en el desempefio

en la adsorcion.!”'®

En comparacion con la captura de CO2 en postcombustion utilizando soluciones
acuosas de alcanolaminas, las plantas piloto que utilizan zeolitas han demostrado una
adsorcion maés rapida de CO2 y menores costos energéticos.!” No obstante, muchas de las
zeolitas estudiadas hasta la fecha se saturan rapidamente con el vapor de agua presente en el
gas de combustion, y en consecuencia, la capacidad de adsorcion de CO> se reduce con el
tiempo.?®*! Asi mismo, la gran entalpia de adsorcién de CO; tiene como consecuencia una
alta temperatura de desorcion (aprox. 135°C).?? Es importante denotar la importancia de la
optimizacion de materiales para controlar la afinidad de la superficie de los poros hacia el
COz: aunque existen procedimientos sintéticos que logran mayor control sobre las

propiedades de las zeolitas, es alin un reto ajustar las propiedades del material en la misma
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medida en la que se puede hacerlo con las redes metal-organicas (seccion 2).° Sin embargo,
la naturaleza robusta de las zeolitas, aunada con su bajo costo y su quimica estructural
desarrollada, hacen que este material sea atractivo para su uso en las aplicaciones en la

captura de CO».

El uso de varios tipos de carbon activado como adsorbente de CO; también atrajo
mucho interés.®> Estos son materiales porosos a base de carbono que pueden ser sintetizados
mediante la pirolisis de varias resinas que contienen carbono, ceniza o biomasa. El potencial
eléctrico relativamente uniforme en la superficie del carbén activado lleva a una menor
entalpia de adsorcion de COa, y por lo tanto también a una menor capacidad de captura de
CO> a bajas presiones en comparacion con las zeolitas. No obstante, su capacidad de captura
de CO; a altas presiones es elevada debido a gran volumen de poro, lo cual tiene como
resultado que se considere para una gran variedad de aplicaciones de separacion de gases a
altas presiones. En el contexto de la captura de CO», la separacion de los gases en los flujos
a alta presion en los sistemas de pre-combustion es uno de los mayores objetivos para las

aplicaciones de estos materiales.’

En todos los procesos de captura de CO; el adsorbente debe ser regenerado después
de cada ciclo de adsorcion. Esto se logra mediante las técnicas TSA (por las siglas en inglés
de Temperature Swing Adsorption), PSA (Pressure Swing Adsorption), VSA (Vacuum Swing
Adsorption) o combinaciones de éstas.” En TSA, el CO» es removido del adsorbente mediante
calentamiento, mientras que en PSA y VSA se hace mediante cambios en la presion: En la
técnica PSA el proceso de adsorcion se realiza a altas presiones y el de desorcion, a presion
atmosférica; en VSA, en cambio, la adsorcion se realiza a presiones cercanas a la atmosférica

y se utiliza vaci6 para regenerar el material.>!°

Recientemente surgid y se desarrollo el estudio de las redes metal-orgénicas (descritas
posteriormente), las cuales son una nueva clase de solidos porosos que reciben mucha
atencion debido a sus potenciales aplicaciones en una variedad de areas incluyendo el
almacenamiento de gases, separaciones moleculares, catalisis y liberacién de fiarmacos.’
Prueba de este desarrollo es el incremento en el nimero de publicaciones y patentes que cada

aflo son publicadas con el término metal-organic framework (Figura 2.4).
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Figura 2.4. Izquierda: Niimero de publicaciones con el término Metal-Organic Framework por afio.”? Derecha: Niimero de
patentes registradas en Estados Unidos de Norteamérica con el término Metal-Organic Framework por afio.?

Las redes metal-orgédnicas pueden ser sintetizadas mediante el auto-ensamblado de
metales y ligantes, los cuales se conectan mediante enlaces de coordinacion metal-ligante
para formar estructuras cristalinas porosas.”> Una caracteristica notable de esta clase de
materiales es la posibilidad de seleccionar el metal, el ligante y las condiciones de reaccion
para poder obtener materiales porosos cuyas propiedades sean seleccionadas antes que el
material sea sintetizado. Es cuestionable si esta libertad implica que las redes metal-organicas
pueden ser disefiadas en el mismo sentido que se disefian maquinas o prendas de vestir. La
razon reside en que atn hoy es imposible predecir la estructura de un sélido cristalino incluso
si es posible ordenar sus componentes en arreglos periddicos. Este punto de vista se refleja

en la frecuentemente citada frase de John Maddox:%¢

“Uno de los escandalos continuos en las ciencias fisicas es que en general sigue
siendo imposible predecir la estructura de incluso los solidos cristalogrdficamente mas
simples a partir del conocimiento de su composicion quimica.””

Incluso si en el sentido mas estricto, es cuestionable si un sélido cristalino puede ser
disefiado, indudablemente en la sintesis de redes metal-organicas se realiza disefio de
experimentos para producir materiales con determinadas caracteristicas de porosidad,

estructura topologica y funcionalidad ?’.

i Frase original es: One of the continuing scandals in physical sciences is that it remains in general impossible
to predict the structure of even the simplest crystallographic solids from knowledge of their chemical
composition.
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Ahora es posible crear poros con determinados tamafios y micro-entornos mediante

la seleccion de ligantes con determinados tamafios, formas y grupos funcionales.?’
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3. Redes metal-organicas (MOF).

MOF es la abreviacion del término en inglés Metal-Organic Framework y una adecuada
traduccion al espanol es Red Metal-Orgadnica. La definicion precisa de MOF fue publicada
en el afio 2013 por IUPAC de la siguiente forma: Una red metal-organica, abreviada MOF,
es una red de coordinacion con ligantes orgdnicos que contiene potenciales huecos".*® Dos

ejemplos arquetipicos de red metal-organica se muestran a continuacion:

Figura 3.1 Izquierda: MOF-5 a base de zinc y carboxilatos sintetizado por el grupo de Omar Yaghi en la que las unidades
de Zn4O se encuentran interconectadas por 6 ligantes de bencen-1,4-dicarboxilato *5?°. Derecha: HKUST-1 en el que los
dimeros de cobre en estructura de rueda de paletas’™ se entrelazan mediante ligantes de bencen-1,3,5-tricarboxilato 2%,

Por la novedad y la diversidad de posibles enfoques de esta clase de materiales, aun
se debate en la actualidad cual es la manera adecuada de referirse a esta clase de materiales.>!
MOF es la manera méas comun; sin embargo, otros nombres comunes son Polimero de
Coordinacion Porosos (PCPs), Redes de Coordinacion Porosas o Polimeros de

Coordinacion Porosos Hibridos Funcionales.

3.1. Tectones y sintones.
De acuerdo con Batten et al.,* las interacciones entre moléculas que dirigen el arreglo de su
empaquetamiento son llamadas sintones supramoleculares (synthon en inglés)." En las redes

metal-orgéanicas, los principales sintones son los enlaces de coordinacion. Las unidades

ii Definicion original: A4 metal-organic framework, abbreviated MOF, is a coordinatién network with organic
ligands containing potential voids.

il La palabra paddlewheel no tiene una traduccion oficial al espafiol. Lo mas cercano sensu stricto seria “rueda
de paletas”. Mas adelante, cuando se describan las unidades estructurales secundarias, se ahondara en su
significado.

¥ No debe confundirse este término con la definicion de sinton usualmente empleada en la quimica organica.'??
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estructurales que componen al cristal son llamadas tectones. Los iones metéalicos y los
ligantes organicos fungen el papel de tectones en las redes de coordinacion tal y como se

muestra en la figura 3.2.
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Figura 3.2 Construccion de redes metal-orgdnicas a partir de iones metdlicos y ligantes orgdanicos.>

Por ejemplo, en la serie de redes metal-organicas sintetizadas por el grupo de Omar
Yaghi llamadas IRMOF-n (por “isoreticular MOF”), es posible obtener un serie de redes
metal-orgénicas con la misma geometria, pero con diferentes tamafios de poro y grupos
funcionales dependiendo del ligante utilizado en la sintesis®* (figura 3.3). En esta serie de
redes metal-organicas solamente uno de los tectones (el ligante organico) es modificado. En
las redes IRMOF-1 a IRMOF-7 se preserva (en términos practicos) la distancia entre los
nodos de la red, conformados por unidades de hexacarboxilato de (p-oxo) tetrazinc'. El
cambio en estas 7 redes son los grupos funcionales que penden de los ligantes organicos. A
este tipo de grupos funcionales se les suele llamar decorado. En las redes metal-organicas
IRMOF-8 a IRMOF-16 la distancia entre las unidades de hexacarboxilato de (p-oxo)
tetrazinc es modificada mediante el uso de ligantes organicos con distintos tamafios. En estos
ejemplos resulta importante notar la relacion que existe entre la seleccion de tectones y tanto

la estructura como el decorado de las redes metal-organicas.

V Esta clase de estructuras y otras similares se suelen describir como unidades estructurales secundarias y seran
explicadas posteriormente.
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Figura 3.3 Redes metal-orgdnicas de la serie IRMOF-n y su relacion con el ligante utilizado en su sintesis.” El niimero que
acompaiia a cada red metal-orgdnica corresponde al nimero de la serie IRMOF-n que se les asocia.*

Frecuentemente se diferencian dos clases de tectones: enlazantes y conectores.>>=

Los conectores son los iones metalicos y cumulos metélicos, mientras que los enlazantes son
los ligantes orgédnicos que interconectan a los conectores. Cada tecton tiene un niimero de
sitios funcionales que le permite formar enlaces de coordinacion. Dependiendo de la

geometria y el niimero de sitios funcionales de cada uno de ellos se forman redes metal-

Vi Notese que IRMOF-1 es la misma sustancia que MOF-5, presentada anteriormente.
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organicas con diferentes topologias*'. En la figura 3.4 se esquematizan las geometrias que

los tectones pueden adoptar dependiendo del numero de sitios funcionales.

Numero de sitios
funcionales Connector Linker

S
T~

p ‘—‘/,{'

L~
L»}j D

Figura 3.4 Geometrias que los tectones pueden tomar dependiendo del nimero de sitios funcionales de cada uno de ellos.>

3.2. Ligantes organicos como enlazantes.

Una de las formas en las que se recomienda clasificar a las redes metal-orgénicas es
de acuerdo con su topologia, su porosidad y los grupos ligantes de las unidades organicas
que los constituyen.’! En la literatura se suelen identificar los ligantes de las redes metal-
organicas de acuerdo a su carga. En la figura 3.5 se muestra una lista con los ligantes mas
comunes.>**® Puede notarse que cada ligante tiene mas de un grupo quelante y que
dificilmente todos los grupos quelantes de un ligante podrian enlazarse al mismo 4tomo

metalico.

Vi En el 4mbito de las redes metal-organicas, topologia significa la estructura innata de la red asociada a la
estructura cristalina. Fuera de este contexto, topologia es una rama de las matematicas.’’
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Figura 3.5. Ligantes comunes en la sintesis de redes metal-organicas. 3336

En la concepcion tradicional de un compuesto metalico, hay Gnicamente un centro
metalico, pero si los grupos coordinantes de un ligante se encuentran enlazados a distintos
atomos metalicos, las posibilidades estructurales se diversifican y complejizan permitiendo
nuevos fenomenos y aplicaciones. Una posibilidad, estructuralmente hablando, consiste en
la formacion de una especie quimica en la que los atomos metalicos y los ligantes se conectan
entre si formando una molécula compleja, cuyo tamafio esta restringido por efectos de la
geometria del ligante y de los sitios de coordinacion de los &tomos metalicos. A los ligantes
de esta clase se les llama convergentes. Si los ligantes, contrariamente, no imponen
restricciones al tamafio de la molécula resultante, de tal forma que ésta podria tener cualquier
tamafio concebible, se les denomina ligantes divergentes y llevan a la otra posibilidad
estructural de compuestos de coordinacion sin atomos centrales: forman polimeros de
coordinacién.’> La figura 3.6 es una representacion grafica de ambas posibilidades
estructurales y de su relacién con la geometria del ligante. Algunos ligantes como el i6n

ciclohexan-1,4-dicarboxilato pueden, no obstante, comportarse como ligantes convergentes
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y divergentes, razén por la cual esta clasificacion debe abordarse con las reservas

pertinentes.>?
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Figura 3.6 Comparacion entre una unidad discreta y un polimero de coordinacion, asi como su relacion con la geometria
. 32
del ligante.’*

De acuerdo con S. Kitagawa y S. Noro,*° la pirazina y la 4,4 -bipiridina son los
ligantes neutrales mas conocidos, las moléculas con 2, 3, 4 y 6 grupos carboxilato son los
ligantes anidnicos mas representativos y el uso de ligantes cationicos es muy escaso. En
muchas redes metal-organicas, los atomos metalicos que fungen como tectones no contienen
sitios de coordinacion disponibles, pues éstos estdn comprometidos en los enlaces de
coordinacion con los ligantes organicos de la estructura. Para aplicaciones cataliticas y para
captura de gases, es muy conveniente tener sitios metalicos accesibles para las moléculas que
se hospedan en ellos. Existen ligantes organicos que contienen 4&tomos metalicos pendientes.
A esta clase de ligantes se les suele llamar metaloligantes. Las principales ventajas del uso
de esta clase de ligantes residen en la facilidad con la que pueden introducirse sitios metalicos

accesibles en una red metal-organica.

3.3. Metales de transicion y lantanidos como conectores.
Los iones de los metales de transicion son frecuentemente utilizados como conectores
versatiles en la construccion de polimeros de coordinacion. Dependiendo del metal y de su

valencia, se pueden obtener varias geometrias de coordinaciéon como se muestra en la figura

3.7.36

24



Existe un gran nimero de redes metal-orgdnicas con metales lantanoides y ligantes
polidentados como sulféxidos, carboxilatos, nitrilos, pirolidonas y lactamas.’?> Los altos
numeros de coordinacion (normalmente entre 7 y 10) encontrados en redes metal-organicas
a base de iones de lantanidos los hacen atractivos para el descubrimiento de redes topologicas
inusuales. Adicionalmente, los sitios de coordinacion vacantes en los iones lantanidos pueden
ser generados mediante la remocidon de moléculas de disolvente coordinadas. Los sitios
metalicos expuestos tienen un papel importante en muchas de las aplicaciones de las redes
metal-organicas." ! Ademas, los iones de lantanidos tienen potencial utilidad como materiales

luminiscentes y sensores.>?
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Figura 3.7 Geometrias comunes en los iones de metales de transicion.

3.4. Unidades estructurales secundarias (SBU) como conectores.
Los enlazantes multidentados como los carboxilatos suelen generar redes metal-organicas
rigidas debido a su habilidad para agregar iones metéalicos en unidades polinucleares. Estas
unidades polinucleares que contienen metales suelen ser concebidas en la red metal-organica
como unidades estructurales secundarias (o SBU, por las siglas en inglés de Secondary

Bulding Unit). Pese a que algunos autores suelen incluir el término SBU a todas las unidades

viii Bsto se explica posteriormente.
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polinucleares (también de los ligantes organicos),’’ su uso més frecuente se orienta a las
unidades polinucleares que contienen a los metales que fungen como conectores.*=¢ M.
O’Keffee y O. Yaghi reportaron la forma recomendada para describir las redes metal-
organicas, en la que se hace especial énfasis en las unidades estructurales secundarias. En las
figuras 3.8 y 3.9 se muestran las SBU simétricas mas frecuentemente encontradas en las redes
metal-organicas. En 2009 O. Yaghi, M. O’Keffee, y colaboradores reportaron 131 unidades

estructurales secundarias que pueden estar presentes en las redes metal-organicas®®.

() 4
b
(@) (b) @

Figura 3.8 (a) Unidad polinuclear donde cada atomo es mostrado explicitamente. A su lado, la imagen. (b) muestra la
misma unidad polinuclear en un estilo poligonal. (c) - (¢) Comparacion entre las unidades polinucleares y su representacion

con poligonos.’’

Figura 3.9 (a) - (e) Unidades estructurales secundarias con dtomos en forma explicita y en su representacion con
poligonos.’”
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Es pertinente mencionar que los SBU pueden variar tanto en su geometria y nimero
de atomos metalicos como en el niimero de puntos de extension. Por ejemplo, al comparar
las imagenes (a) y (b) de la figura 3.8 con la imagen (a) de la figura 3.9, se puede notar que
el namero de puntos de extension, asi como la geometria de la SBU son iguales; no obstante,
en el primer caso, los &tomos metalicos poseen una estructura piramidal de base cuadrara, y
en el segundo, una tetraédirca. En la imagen (¢) de la figura 3.8 y en las imagenes (c) y (d)
de la figura 3.9, las SBU tienen 8 puntos de extension y sus geometrias son similares. Sus

dimensiones, sin embargo, son considerablemente distintas.

La mayor parte de los estudios estructurales y de adsorcion de gases en las redes
metal-organicas se han realizado con materiales que contienen unidades estructurales
secundarias discretas; no obstante, la quimica andloga que involucra unidades estructurales
secundarias periddicas en una direccién continlia inexplorada en gran medida. En esta clase
de redes metal-organicas, las SBUs inorganicas suelen ser paralelas y estar conectadas por

ligantes organicos, lo cual lleva a la formacion de canales dentro de la estructura.

Un ejemplo de una red metal-organica con una SBU periodica es el material NOTT-
300 sintetizado por el grupo de M. Schroder.’ La estructura de este material se muestra en

la figura 3.10.

X Punto de extension es el sitio donde se enlaza cada ligante organico. Suele ser mostrado como el primer 4tomo
de carbono del ligante organico.
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Figura 3.10 Estructura del material NOTT-300.% (a) Ligante orgdnico enlazado a un datomo de zinc, el cual se encuentra
a su vez enlazado a 6 dtomos de oxigeno formando una estructura octaédrica. (b) SBU en forma de pilar en el material
NOTT-300. (c) Estructura del material en forma periodica. (d) Canal en el material NOTT-300.

Las redes metal-organicas con esta clase de unidades estructurales secundarias
dificilmente presentan interpenetracion.*” Un fendémeno interesante en las redes metal-
organicas que contienen esta clase de unidades estructurales es que suelen presentar cierta
flexibilidad, lo cual lleva a que el tamafio de los canales en el material pueda cambiar

dependiendo de la presion a la que estén sometidos.*!*?
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4. Captura de CO; en las redes metal-organicas.

Snurr y colaboradores analizaron el efecto de las interacciones CO»-CO; sobre la
forma de las isotermas de adsorcion de CO> en redes metal-organicas y en la aparicion de
puntos de inflexion en éstas.** Independientemente de la heterogeneidad de los sitios de
anclaje, ningun material puede presentar un punto de inflexion si la captura de CO> ocurre
unicamente a través de la interaccion CO»-superficie y si la superficie se mantiene constante.
Frecuentemente las isotermas de adsorcion de CO; en redes metal-organicas muestran puntos
de inflexion que tradicionalmente se asocian a cambios en la estructura del material. La
importancia del trabajo de Snurr y colaboradores reside en la demostracion de que estos
puntos de inflexion se pueden deber a interacciones CO2-CO., y no inicamente a cambios en
la estructura de la red metal-orgédnica en cuestion. Ademas de esto, mostraron que conforme
el tamafio del poro en una red metal-organica aumenta, la densidad de CO> dentro de los
poros se asemeja mas a aquella esperada en el CO2 puro. Téngase en consideracion que el
stibito aumento en la densidad CO: en bulto se debe a la condensacion de éste, y en tltima

instancia, a interacciones CO2-COa.

'1-2 L R L AL | v T AT T T T L
—#x— |RMOF-1
10l —=—IRMOF-10 ]
= —a— |RMOF-16
__E" o p:ll QQSK
2 osr i
Ol"\]
8]
= 06} .
e
[14]
=
w 04F .
=
[21)
]
02- §
UD 1 i
0.1 1 10 100 1000

Presion (bar)

Figura 4.1 Densidad de COz en una red metal-orgdnica como funcién de la presién.* La estructura de las redes IRMOF -
1, IRMOF-10 e IRMOF-16 se encuentran en la seccion 3.1, figura 3.3. IRMOF-1 tiene el tamario de poro mas pequerio,
seguido de IRMOF-10y, finalmente IRMOF-16.

En la terminologia de la IUPAC, el punto B corresponde a la presion parcial a partir
de la cual inicia una seccion practicamente lineal en la isoterma de adsorcion, y

frecuentemente se considera que a partir de este punto inicia la formacién de multicapas.**
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Comunmente los materiales microporosos, como la mayoria de las redes metal-organicas,
presentan isotermas tipo I (véase apéndice 2), en las cuales no se puede apreciar un punto de
inflexién o un punto B.** Las isotermas de tipo IV tienen una forma similar a las isotermas
de tipo I a bajas presiones, pero a diferencia de las isotermas de tipo I, muestran un punto B
y un punto de inflexioén conforme la presion aumenta.** Las isotermas tipo IV son frecuentes
en materiales mesoporosos y la diferencia en la forma de las isotermas se asocia al proceso
de condensacién capilar.** En el trabajo de Snurr y colaboradores se refleja el progreso
paulatino de isotermas tipo I a tipo IV conforme el tamafio de poro aumenta en una serie

isoreticular de redes metal-organicas.

Las redes metal-organicas varian en porosidad y decorado interno, como se menciona
posteriormente en esta seccion. Por lo tanto, se espera que en diferentes redes metal-organicas
difiera la posicion del punto B. La realizacion de una isoterma de adsorcion de CO2 en una
red metal-organica ayudaria a elucidar la presion critica a partir de la cual interacciones CO»-
CO> contribuyen predominantemente al proceso de captura de CO,. De los materiales
analizados por el grupo de Snurr y colaboradores, aquél con poros de tamafio mas similar a
los del NOTT-400 es la red metal-organica IRMOF-1 (o0 MOF-5).* El punto de inflexién en
la isoterma de adsorcion de este material a temperatura ambiente se encuentra a presiones
cercanas a 10 bares. En otras palabras, se espera que la captura de CO> dentro de los poros
sea gobernada por las interacciones CO2-CO: cuando la presion parcial de CO: es diez veces
mayor a la presion atmosférica. En los experimentos realizados para esta tesis, la presion es
igual a la presion atmosférica en la Ciudad de México y la temperatura siempre es superior a
la temperatura ambiente (véase el capitulo correspondiente a la metodologia). Por este
motivo, no es de esperarse que las interacciones CO2-CO: contribuyan apreciablemente en

el proceso de captura de CO».

El modelo de Langmuir contempla que la adsorcion ocurre debido a la interaccion
entre las moléculas de sustrato y la superficie del material, ignorando las interacciones entre
moléculas de sustrato y asumiendo que todas las moléculas de sustrato situadas sobre la
superficie interaccionan con ésta con la misma energia,* como se muestra en la figura 4.2.

Si bien, el modelo de Langmuir corresponde a un caso ideal, el desarrollo experimental de

30



esta investigacion carece de los factores que llevan a desviaciones apreciables del modelo

(como bajas temperaturas, altas presiones o cambios estructurales del material).

K
I —_ N\

@ sitiode anclaje
Interaccion reversible

f Dioxido de carbono

Figura 4.2 Proceso de adsorcion en el modelo de Langmuir. K es la constante de asociacion de CO: sobre el sitio de
anclaje.

Se menciond previamente (seccion 2), que la desorcion de CO> de los sorbentes
solidos se puede lograr mediante las técnicas TSA (Temperature Swing Adsorption), PSA
(Pressure Swing Adsorption), VSA (Vacuum Swing Adsorption) o combinaciones de éstas.
Si bien, existen investigaciones acerca de los fendmenos de adsorcién de CO: en redes metal-
organicas a altas presiones (las cuales se relacionan con la captura y desorcion de CO»
mediante PSA), por las razones mencionadas solamente se analizardn y discutiran los
fendmenos de adsorcion a presion atmosférica (VSA), utilizando el modelo de Langmuir

como modelo fenomenologico.

4.1. Superficie interna.

Las redes metal-organicas varian mucho en términos del decorado interno, y en
consecuencia, en el nimero de sitios de anclaje y su energia de asociacion con las moléculas
de CO». Por ejemplo, al comparar las caracteristicas de las redes metal-organcias MIL-
100(Fe),**” HKUST-1*® y NOTT-401,* se pueden apreciar notorias diferencias. El material
MIL-100(Fe) estd conformado por unidades estructurales secundarias trimetalicas de hierro
y carboxilatos interconectadas por moléculas de bencentricarboxilato. La mayor parte del

area interna de este material es hidrofobica, contiene sitios metalicos expuestos y la estructura

* En la estructura de NOTT-400 solamente existe un sitio de anclaje (como se describe en la seccion 8 y en el
apéndice 3).

31



es mesoporosa. El material HKUST-1 esta formado por unidades estructurales secundarias
de cobre con forma de rueda de paletas™ intercontadas por moléculas de bencentricarboxilato,
tiene un diametro de poro de aproximadamente 1 nm y, al igual que la red metal-organica
MIL-100 (Fe), tiene sitios metalicos expuestos. El material NOTT-401 esta compuesto SBU
en forma de pilares interconectados por ligantes de tiofen-2,5-dicarboxilato, el cual posee
funcionalidades hidrofilicas a diferencia del ligante bencentricarboxilato. En este caso el
tamafio de poro es pequeio, y a diferencia de los materiales MIL-100 (Fe) y HKUST-1, no
tiene sitios metalicos expuestos. Las caracteristicas de estos materiales se comparan en la

tabla 4.1.

Red metal-organica  MIL-100 (Fe) HKUST-1 NOTT-401
Sitios metalicos Si Si No
expuestos.
Hidrofilicidad de los  Hidrofobico Hidrofébico Hidrofilico
ligantes.

0.63 nm

Tamaiio de poro 1.9a2.4nm

Imagen

Tabla 4.1 Comparacion entre el tamario de poro y el decorado interno de las redes metal-organicas MIL-100(Fe), HKUST-
1y NOTT-401.46:4849

Las diferencias en la porosidad y en el decorado interno de las redes metal-organicas
tienen grandes consecuencias en la capacidad de adsorcion de CO.. Por esta razdn, pese a
que la medicion del area superficial sea uno de los anélisis de escrutinio de redes metal-
organicas sintetizadas por primera vez (seccion 12), ésta falla como predictor directo de la
capacidad de captura de CO; a presion atmosférica. En la figura 4.3 se muestra la relacién

que existe entre area superficial® y la captura de CO> en diversas redes metal-organicas a

X Del término en inglés: Paddle wheel.

xii Considérense las limitaciones de los modelos de Langmuir y BET en la determinacion del drea superficial en
el micro-poro descritas en la seccion 12.1.2.
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presion atmosférica.' Puede notarse que por encima de aproximadamente 600 m?/g, una
mayor area superficial no conlleva necesariamente a un aumento en la capacidad de captura
de COs. Claramente, un elevado numero de sitios de anclaje requiere de una gran area
superficial del material. Una gran area superficial, no obstante, no implica necesariamente

un mayor numero de sitios de anclaje ni una mayor afinidad de los sitios de anclaje para el

COa.

Relacion entre captura de CO, (% en peso) y area
superficial (m?/g) en redes metal-organicas.
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Figura 4.3 Capacidad de captura de CO: en redes metal-organicas a presion atmosférica.

4.2. Entalpia de adsorcion.

De acuerdo con el modelo de Langmuir, un mayor numero de sitios de anclaje
materiales con la misma afinidad hacia CO,, lleva a un aumento en la capacidad de adsorcion
de COa». Es decir, en dos redes metal-organicas con la misma fraccion de sitios de anclaje
ocupados por COp, aquella con mayor nimero de sitios tendra la mayor capacidad.
Asimismo, la capacidad aumentard ante una mayor afinidad hacia el CO; en redes con el
mismo numero de sitios de anclaje. Este concepto, aunado a la busqueda de redes metal-
organicas con mayor selectividad hacia el dioxido de carbono sobre los otros gases presentes

en los gases exhaustos, ha llevado a investigaciones en torno al efecto de la funcionalizacién

Xt 3 informacion fue tomada de la referencia [5]. El drea superficial reportada se determiné principalmente
mediante el modelo BET. Unicamente en el 11% de los casos se utilizo el area superficial de acuerdo con el
modelo de Langmuir ante la inexistencia de datos correspondientes al modelo BET.

33



de la superficie interna de las redes metal-organicas.*¥ En términos generales, es posible
concebir la captura de gases en una red metal-orgénica como una extraccion en fase solida,
y bajo tal principio, las energias de interaccion entre superficie y sustrato en ambos casos
habrian de ser similares. En la tabla 4.2, se muestran las energias de interaccion usadas en la

extraccion en fase solida.*”

Interaccion Energia (kJ/mol)
Dispersiva (dipolo instantdneo- dipolo inducido) 5-20
Dipolo- dipolo inducido 8-25
Dipolo- dipolo 25-40
Puente de hidrogeno 25-40
I6nica 250- 1050
Covalente 670- 3360

Tabla 4.2 Energias de interaccion consideradas en extraccion en fase solida.>

El decorado intencional de la superficie de los poros en las redes metal-organicas es
la principal técnica para ajustar la entalpia de adsorcion de CO», existiendo varias redes
metal-orgénicas decoradas con determinados grupos funcionales polarizantes (amino,
hidroxi, nitro, ciano, tio y haluros) o cuya unidad estructural secundaria inorganica (véase
seccion 3) contiene sitios metalicos expuestos. En la tabla 4.3 se muestra la polaridad de

algunos grupos funcionales.

XV Una descripcion detallada de esto puede encontrarse en la referencia [°]. En este documento solamente se
revisaran dos ejemplos.*7-3

*¥ La interaccion dipolo- cuadrupolo debera ubicarse entre las interacciones dipolo- dipolo inducido y dipolo-
dipolo.
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Tabla 4.3 Momento dipolar en algunos grupos funcionales.”!

Momento dipolar (D)
0.4

1.3
1.4
1.7

1.7

1.8

1.9

2.5

2.7

3.6

Por ejemplo, la red metal-organica Cu-BTTri-mmen contiene grupos funcionales

amino (figura 4.4 A), que por la energética interaccion entre estos grupos funcionales y las

moléculas de CO», tiene una entalpia de adsorcion de -96 kJ/mo

1.52

La red metal-organica

MIL-100(Cr) contiene sitios metalicos expuestos (figura 4.4 b), y debido a la interaccién

entre las moléculas de COz con los sitios metalicos expuestos en este material, la entalpia de

adsorcion de CO» es -62 kJ/mol.*’
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Figura 4.4 a) Estructura de la red metal-organica Cu-BTTri-mmen. a) Estructura de la red metal-organica MIL-100(Cr).*

La constante de asociacion (o de afinidad) se relaciona con el calor isostérico de

adsorcion de cobertura cero de la siguiente forma:

e En un proceso a presion constante, como en la adsorcion y desorcion de CO2 sobre

un solido, la entalpia de reaccion es igual al calor de reaccion:

AH = Qp

53xvi

(4.1)

e La entalpia de una reaccion se relaciona con la energia libre de Gibbs de acuerdo con

la ecuacion 4.2:

AG = AH — TAS

4.2)

e Esta a su vez se relaciona con la constante de equilibrio de acuerdo con la siguiente

ecuacion:>?

AG = —RT InK, (4.3)
e Al reordenar las ecuaciones 4.1, 4.2 y 4.3, se obtiene lo siguiente:
_AG 4.4
KP —= e RT ( )
AH  AS Q .AS
Kp=e RT'R =e¢ RT'R (4.5)
i Eg comun encontrar expresado que 4H = —Qp.° Independientemente del signo asociado a Qp (positivo o

negativo), la entalpia de la reaccion de asociacion debe tener un valor negativo. De otra forma (si la reaccion
de asociacion no fuera exotérmica), no habria una contraparte al aporte entropico a la energia libre de Gibbs.
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El valor de Kp puede ser introducido en la ecuacion correspondiente a la isoterma de
Langmuir (ecuacion 12.3 en el apéndice 2). La capacidad de captura de CO; es quiza el
parametro de desempeiio en la separacion de CO2 més reportado en las redes metal-orgénicas.
Si bien, una gran entalpia de adsorcion esta relacionada con una mayor capacidad de captura
de CO; (a partir de las ecuaciones 4.4 y 4.5), conforme ésta aumenta, también aumenta la

dificultad para desorber el CO; y recuperar el material.'”

Yildirim y colaboradores analizaron el efecto de la entalpia de adsorcion sobre el
desempefio de la captura de CO» en condiciones de postcombustion. En un escenario real, la
capacidad de captura neta de CO> de una red metal-organica no es igual a la cantidad
adsorbida de CO, sino la cantidad de CO; adsorbida bajo las condiciones de captura menos

la cantidad adsorbida bajo las condiciones de desorcion (figura 4.5).

T - T T T T
|
15+ PSA PCN-16
.-.quo [E //
) e o
£ 0.50 g
Ero =
o O
o g 1 £
o
3 - B
©
- —10.25 g
g’ i
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o I ] 8
0 l 1 l 1 1 l 1
0 2 4 6 8 IJ)

Presion (Bar)

Figura 4.5 Capacidad de captura neta de una red metal-organica (PCN-16) mediante la técnica PSA.

En condiciones Optimas, las diferencia entre la ocupacion de los sitios de anclaje bajo
condiciones de adsorcion (6,45) y desorcion (8,4.5) debe ser maxima. Esta relacion define al

valor optimo de Kp:

KP,opt = arglinax(gads — Oges) (4.6)
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Se puede demostrar que, de acuerdo al modelo de Langmuir, a temperatura constante
Kp,op: Obedece a la siguiente ecuacion:
Kpope = L (4.7)
Paas * Paes
Aqui, P, es igual a una atmoésfera de presion. Esto significa que la constante de
asociacion optima depende de la técnica de capturade CO; utilizada (VSA o PSA). Las

presiones de adsorcion y desorcion utilizadas en cada una de las técnicas se muestran en la

tabla 4.4.1°

Técnica  Pgys Pges
PSA 6 bar 1 bar
VSA 1.5bar  0.05 bar
Tabla 4.4 Presiones de adsorcion y desorcion en las técnicas PSAy VSA

Combinando las ecuaciones 4.5 y 4.7, se obtiene la siguiente ecuacion:

AHype  ASggs Py (4.8)
ln Kp opt = — + = ln —_—
, RT R Y, Paas " Paes

Por lo tanto:'°

Py (4.9)
AH,,: = —RTIn + TAS 445
Pads ’ Pdes
RT (PP 4.10
AHype = TASgqs + —In | 52 (10

Yildirim y colaboradores consideraron que la entropia de adsorcion es
aproximadamente igual a -80 J/molK. ! Mediante este planteamiento estimaron los

siguientes valores de AH,;:

Técnica CO:2 puro Gas exhausto con 20% de CO2
PSA —22 k] mol™? —26 k] mol™?
VSA —28 k] mol™?! —31 k] mol™?

Tabla 4.5 Entalpias de adsorcién dptimas segiin técnica de adsorcion/desorcion y composicion del gas."’

Wi 1,05 autores consideran que éste es un valor representativo de la entropia de adsrocion en materiales micro-
porosos, pues los valores comunmente se encuentran entre -65 y -100 J/molK.
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En la referencia [5] puede consultarse una lista con los valores de entalpia de
adsorcion de distintas redes metal-organicas. Claramente, las redes metal-organicas con

mayores entalpias de adsorcion estan decoradas con grupos polarizantes.

4.3. Selectividad.

El nitrogeno y el dioxido de carbono (los dos componentes mas importantes de los gases de
postcombustion) tienen un momento dipolar promedio igual a cero, por lo que diferencia en
energia de asociacion depende de su polarizabilidad y momento cuadrupolar (tabla 4.6).
Ambos factores favorecen la selectividad de CO2 sobre N». Entre mayor momento dipolar
tengan los sitios de anclaje de la red metal-organica, mayores son las interacciones dipolo-
dipolo inducido y dipolo-cuadrupolo. Por esta razén, las redes metal-organicas con sitios
metalicos expuestos o decorados internamente con grupos polarizantes presentan una mayor
selectividad hacia el COz sobre el nitrégeno.’ Desde esta perspectiva es comprensible que

exista una relacion entre la entalpia de adsorcion y la selectividad hacia el COo.

Molécula  Diametro Polarizabilidad Momento dipolar Momento cuadrupolar

cinético (A) (1025 em™) (10" esu! cm) (10?7 esu! cm!)
H> 2.89 8.04 0 6.62
N2 3.64 17.4 0 15.2
02 3.46 15.8 0 39
CO 3.76 19.5 1.10 25.0
NO 3.49 17.0 1.59 -
H20 2.65 14.5 18.5 -
H>S 3.60 37.8 9.78 -
CO: 3.30 29.1 0 43.0
NO2 - 30.2 0 -

Tabla 4.6 Diametros, polarizabilidades y momentos dipolares y cuadrupolares de sustancias presentes en los gases de
) 5
exhausto.

Desafortunadamente, los materiales mas afines al diéxido de carbono, es decir
aquellos cuyos sitios de anclaje contienen grupos funcionales polarizantes, son también muy
afines a otros componentes de los gases de postcombustion, como el &cido sulfhidrico o el
agua, que poseen un momento dipolar diferente de cero. Para las aplicaciones industriales de
las redes metal-orgdnicas no solamente se requiere optimizarlas para un conjunto de
presiones y temperaturas, sino también para soportar o discriminar las impurezas tipicas de

los gases de exhausto, como el agua.
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5. Efecto del agua sobre las redes metal-organicas.

Aunque el principal reto en la captura de CO> en condiciones de postcombustion es la
separacion de COz y No, el estudio detallado de las redes metal-organicas debe tomar en
cuenta el hecho que, como se muestra en la seccion 2, los gases de combustion contienen
cantidades considerables de agua. Aunque es posible secar parcialmente los gases de
combustion, secarlos completamente antes de la extraccion de CO» en una escala tan grande
es muy costoso y dificilmente viable.’* En otras palabras, se espera que el desempefio de las
redes metal-orgédnicas en condiciones reales de postcombustion no dependa unicamente de
su capacidad y selectividad hacia el CO», sino también de su estabilidad ante la temperatura

y la humedad.

Un ejemplo emblematico del efecto negativo del agua sobre las redes metal-organicas
corresponde al material Mg-MOF-74, también llamado CPO-27(Mg) o MgDOBDC, el cual
es la red metal-organica con mayor capacidad de adsorcién de CO; a presion y temperatura
ambientales (5.9-6.25 mmol/g).>>>>® Este material estd constituido por iones de Mg(II)
conectados por el ligante acido 2,5-dihidroxitereftalico (figura 5.1a), formando SBUs
periddicas en una direccion interconectadas por el ligante organico en un arreglo hexagonal
como se muestra en la figura 5.1b.%° En este material hay una gran cantidad de sitios metalicos
expuestos situados en las SBU, los cuales le confieren un gran nimero de sitios de anclaje
polarizantes. El calor isostérico de adsorcion de CO: de Mg-MOF-74 es de 39-47
kJ/mol,>>>860 ¢] cual es superior al valor 6ptimo tanto para la captura de CO> tanto mediante
la técnica PSA, como VSA; sin embargo, por el alto numero de sitios de anclaje de este

material, su desempefio en la captura de CO, mediante VSA es sobresaliente.'”
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Figura 5.1 Ligante (a) y estructura (b) de la red metal-orgédnica MOF-74.5

En un estudio de Matzger y colaboradores, se analizé el efecto del agua sobre el
desempefio de este material en la captura de CO,.%! Para esto, se determiné la capacidad de
adsorcion de CO: de este material, posteriormente se sometio a condiciones humedas (a 9,
36 0 70 % de humedad relativa), se regener6 el material térmicamente y se determiné
nuevamente la capacidad de adsorcion de CO». Los resultados se muestran en la figura 5.2.
Al someter el material Mg-MOF-74 a medios con diferente humedad relativa, su capacidad
en la adsorcion de CO> se disminuye conforme la humedad aumenta. Después de exponer al
material a una atmosfera con 70% de humedad relativa y reponerlo mediante calentamiento,
éste conserva tinicamente el 16% de su capacidad original (19 cm?/g de los 120 cm®/g que

exhibia originalmente).®!
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Figura 5.2 Decremento en la capacidad de captura de CO: en el material Mg-MOF-74 ante el aumento de la humedad
relativa del medio al que fie expuesto.®!

Si bien, al cambiar el i6n metalico en la red metal-orgénica las interacciones entre los
centros metélicos y las moléculas de agua podrian cambiar, los resultados experimentales en
las redes metal-orgénicas andlogas con otros metales tampoco son favorables (figura 5.3).
Posiblemente, el decremento en la capacidad de adsorcion de CO; en estos materiales se deba

a la polaridad del agua y a su basicidad de Lewis.
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Figura 5.3 Decremento en la capacidad de captura de CO: en los materiales M-MOF-74 (o M/DOBDC) con zinc, niquel,
cobalto y magnesio tras ser expuestos a 70% de humedad relativa.®'
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Investigaciones de esta indole condujeron al estudio de redes metal-orgénicas estables
a la humedad y a la identificacion de las caracteristicas estructurales y funcionales que
acompaiian a tal estabilidad. De igual forma, esto incentivo la identificacion de los factores
principales de las redes metal-orgéanicas en las que la presencia de agua implica los menores
efectos de adsorcion competitiva.’*%? Las investigaciones mas representativas en este sentido
se explican a continuacidn, pero cabe mencionar que la estabilidad ante el agua y la adsorcién
competitiva entre agua y CO2 son problemas atn por resolver en el desarrollo de redes metal-

organicas para la captura de CO».

5.1. Estabilidad ante H>O.

La resistencia a la reaccion irreversible con agua es una propiedad fundamental de
cualquier adsorbente comercial. Lamentablemente la baja estabilidad ante el agua es
ampliamente considerada como una desventaja comun de las primeras redes metal-organicas.
La degradacion de la estructura debido a la humedad bajo las condiciones de captura o
regeneracion del material limita su aplicabilidad. Por tal razén, entender el comportamiento
de las redes metal-organicas ante el vapor de agua, asi como los mecanismos que le dan lugar,
es de suma importancia para su aplicacion en la captura de CO> en condiciones de

postcombustion.

El grupo de investigacion de Richard R. Willis realizd estudios experimentales y
calculos mecano-cuanticos para determinar los factores que determinan la estabilidad de las
redes metal-orgnicas ante la presencia de agua.®® Los resultados de tal investigacion
sugieren que de toda la red metal-organica, el enlace covalente de coordinacion es el mas
débil y que las dos reacciones relacionadas con su ruptura ante la presencia de agua son el

desplazamiento del ligante y la hidrélisis, como se presentan a continuaciéon:®
Reaccion de desplazamiento del ligante
M-L + H,0 - M-(OH,)---L
Reaccion de hidrolisis

M-L + H,0 > M-(OH)---HL
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En la figura 5.4 se muestra el proceso de desplazamiento de ligantes obtenidos del

calculo computacional en compuestos analogos a las unidades estructurales secundarias

63

inorganicas de distintas metal-organicas.

Figura 5.4 Mecanismos de reaccion en el desplazamiento de ligante organico por agua en los iones metalicos de las
unidades estructurales secundarias de las redes metal-orgdnicas MOF-5 (4) y HKUST-1 (B).%

A partir del analisis de los resultados experimentales y los calculos computacionales
del estado de transicion (representados en la figura 5.5), se determino que los siguientes son

los factores con mayor impacto sobre la estabilidad de las redes metal-organicas ante el

agua:®

e Las redes metal-organicas en las que la unidad estructural secundaria inorganica
contiene complejos hexa-coordinados son mas estables que aquellas que contienen
complejos tetra-coordinados. Esto se debe a que los compuestos del tltimo caso son
mas susceptibles a reacciones a través de un mecanismo de activacion asociativa
(descrito en el apéndice 1).

e La estabilidad de las redes metal-organicas ante el agua aumenta conforme aumenta
el estado de oxidacion del centro metélico. Para comprar los caimulos metalicos con
los iones metalicos individuales, la carga efectiva de cada i6n metélico se obtiene al
dividir la carga total del cimulo entre el nimero de 4&tomos metalicos en éste.

e La estabilidad de las redes metal-organicas basadas en carboxilatos, aumenta

conforme aumenta la energia de enlace entre el metal y el oxigeno (se comparan
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varias entalpias estandar de disociacién de varios enlaces metal-oxigeno en la tabla

5.1).
Region de alta estabilidad ante el vapor Z;I : -.? i
507 ALMIL-110 s P
£ ', MOF-74{ >
21.2 \* : 4020 ¢ 2
HKUST-1 < Tr =
) 28.9 ¢ ;
8 Cr-MIL-101 2,
s 5
(2] { 3
©
xR
Region de moderada estabilidad ante el vapor
251 AL-MIL-53
43.4
Region de baja estabilidad ante el vapor
MOF-5 MI(E);ﬁ;St)s AE*en kcal/mol (teérico)
11
T &¢
$“§ | | |
T T T
MOF-69
OF-69C 300

inestable |40 100 200 tempreatura (°C)

Figura 5.5 Energia de activacion de la reaccion de desplazamiento de ligante con agua en diversas redes metal-organicas

v su relacion con la estabilidad ante atmésferas hitmedas y altas temperaturas.®®

Metal  Entalpia de disociacion estandar
del enlace M-O (kJ/mol)

Al 512
Cr 427
Co 368
Cu 343
In 360
Fe 409
Mg 394
Ni 391
Sc 674
Si 798
Ti 662
A% 644
Y 715
Zn 284
Zr 760

Tabla 5.1 Entalpias de disociacion estandar de enlaces M-0.%*
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Otras investigaciones relacionadas con la estabilidad de las redes metal-organicas se
han orientado al analisis de las caracteristicas del ligante sobre la estabilidad de la red metal-

organica ante el agua resultando en la identificacion de las siguientes tendencias:

e La estabilidad de la red metal-organica ante el agua aumenta conforme aumenta la

basicidad de los ligantes organicos (figura 5.6).>

R R R
lon ¥ An A
2 z o
OA\OH N~ N N ]
HN—N HN-N HN—N
~4 4-5 9-10 14-15

Incremento en pK,

Figura 5.6 Basicidad de grupos ligantes.’*

e Ligantes con grupos hidrofobicos evitan la interaccion del agua con la red metal-
organica (figura 5.7).
(a) (b) (©)
0 OH o OH o OH
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Figura 5.7 Ligantes hidrofobicos utilizados en la sintesis de redes metal-organicas resistentes al agua: Acido 4,4 -bipiridin-
2,6,2°,6 -tetracarboxilico (a),% dacido 1,4-dicarboxilico y trietilendiamina (b),° dcido 2-trifluoro-metoxi-terefidlico (c),®’

ésteres formados mediante modificaciones post-sintéticas de redes metal-organicas sintetizadas con dacido 2-amino-1,4-
dicarboxilico (d).%
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5.2. Adsorcion competitiva entre H2O y COa.
Se menciond en la seccidon 4.2 que la presencia de grupos funcionales polarizantes en los
sitios de anclaje de las redes metal-organicas aumenta la entalpia de asociacion del didxido
de carbono en ellos, llevando a un incremento en la cantidad de CO» adsorbida, asi como a
una mayor selectividad del dioxido de carbono sobre el nitrogeno. Numerosas
investigaciones estan orientadas a mejorar el desempeno de las redes metal-organicas para la

captura de CO, mediante esta estrategia.

Las interacciones entre el didoxido de carbono y los grupos polarizantes en los sitios
de anclaje de las redes metal-orgénicas son de tipo dipolo permanente-dipolo inducido o
dipolo-cuadrupolo. Como se mencion6 en la seccion 4.3, las moléculas de CO> tienen un
momento cuadrupolar y son mds polarizables que las moléculas de N». Por esta razon, los
grupos mas polarizantes de los sitios de anclaje en las redes metal-orgénicas favorecen su
afinidad hacia CO; sobre N». Las moléculas de agua, a diferencia de las de CO2 y Na, tienen
un momento dipolar permanente, lo cual permite una interaccion dipolo permanente-dipolo
permanente entre éstas y los sitos de anclaje polares. Asimismo, el agua puede ser donador y
receptor de protones en enlaces por puente de hidrégeno, y de electrones para la formacion
de enlaces covalentes de coordinacion con sitios metalicos expuestos. Desafortunadamente,
las interacciones de los sitios de anclaje en las redes metal-organicas con las moléculas de
agua son mas energéticas que las que pueden tener con CO; o N». Aunado a esto, los grupos
funcionales que conducen a entalpias de adsorcion de CO, mas negativas, y por lo tanto a
mayor selectividad de CO> sobre N> (como los sitios metalicos expuestos o los grupos

polarizantes sobre el ligante organico), son muy afines al agua.

Ejemplos de esto fueron analizados en las redes metal-organicas analogas a UiO-66
computacionalmente por Yu y Balbuena,”® y experimentalmente, por Walton vy
colaboradores.”® UiO-66 estd compuesta por cimulos hexaméricos de zirconio (IV) (figura
5.8) interconectados por acido 1,4-bencendicarboxilico (figura 5.9a).”"’? Cada i6n metélico
de la SBU de UiO-66 se encuentra octacoordinado y no contiene sitios metalicos expuestos.’
El alto niimero de coordinacion y el estado de oxidacion 4* de los centros metalicos en UiO-
66, asi como la hidrofobicidad de sus ligantes y la alta energia del enlace Zr-O, le confieren

gran estabilidad ante el agua.
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(a)

(d)

;ﬁé& x5 )

Figura 5.8 Estructura de la red metal-organica UiO-66: (a) Cumulo de zirconio y oxigeno de la unidad estructural
secundaria, (b) unidad estructural secundaria inorganica, (c) unidad estructural secundaria simplificada con poligonos,
(d) estructura de UiO-66 desde el plano (100).”"-7

En la investigacion tedrica de Yu y Balbuena’ se analizé el efecto del agua en la
captura de CO; de redes metal-orgédnicas andlogas a la UiO-66 funcionalizadas con grupos
amino, hidréxido y bromo en el ligante organico (figura 5.9) mediante DFT/Monte Carlo
grancanonico.”® Los resultados de los anélisis de adsorcion de agua y de CO; tanto en medio
anhidro, ante diferentes grados de humedad relativa se muestran en la figura 5.10a y 5.10b,
correspondientemente.”® En todos estos casos, el nimero de sitios de anclaje se preserva, y
en consecuencia, los efectos observados se deben inicamente a los grupos funcionales que

componen al sitio de anclaje.
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Figura 5.9 Ligante orgadnico de UiO-66 y de las redes metal-organicas andalogas funcionalizadas.

En este estudio, las dos redes metal-organicas con mayor captura de CO, son también
las mas afines al agua, es decir, los grupos funcionales que presentan interacciones muy
energéticas con el diéxido de carbono en medio anhidro (-NH> y OH) son también los grupos
que tienen una mayor interaccion con las moléculas de agua. El grupo -Br, a diferencia de
los grupos amino e hidréxido, no puede estar involucrado en la formacion de enlaces por
puente de hidrogeno, y en general, existe una débil interaccion entre éste y las moléculas de
agua. Yu y Balbuena reportan que la selectividad hacia CO2 sobre N> es mayor en las redes
metal-organicas decoradas con los grupos -NH> y —OH. La red metal-organica en la que el
efecto de la humedad es menos perjudicial para la captura de CO> es, sin embargo, aquella

decorada con grupos bromo (figura 5.10c).”
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Figura 5.10 Captura de agua en las redes metal-organicas andlogas a UiO-66 funcionalizadas (a), captura de CO: en las
redes metal-organicas andlogas a UiO-66 funcionalizadas (b), captura de CO: en las redes metal-organicas andlogas a
UiO-66 funcionalizadas que se encuentran en diversos grados de hidratacion (c).”

Walton y colaboradores analizaron experimentalmente la captura de CO2 y agua en
redes metal-organicas analogas a Ui0-66 funcionalizadas con grupos amino, naftilo, nitro y
metdxido.”” Algunos resultados de esta investigacion se muestran en la figura 5.11.7°
Nuevamente, las redes metal-orgénicas con grupos funcionales mas polares (amino, nitro y

metdxido) presentan tanto una mayor adsorcion de CO2, como de agua.
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Figura 5.11 Capacidad de captura de CO: y agua en redes metal-orgdnicas andlogas a UiO-66."°

Es pertinente mencionar que, pese a que se determind que el volumen total de poro
de la red metal-organica UiO-66-(OMe): es 0.38cm*/g (siendo el material del conjunto
analizado con menor volumen de poro) es aquél con la mayor capacidad de agua, excediendo
25 mol/kg (45% en peso 0 0.45 g aeua/g materia).”° La densidad del agua contenida en este
material, excederia la del agua en estado liquido en al menos un 18%. Esta inconsistencia
ocurre debido a que al determinar el volumen total de poro mediante adsorcion de nitrogeno,
se asume que el empaquetamiento de las moléculas de gas es igual al de su estado liquido,
subestimando asi el volumen total del poro. De acuerdo con Walton y colaboradores, la alta
capacidad de agua en la red metal-organica UiO-66-(OMe); podria deberse a que los grupos

met6xido promuevan empaquetamientos mas compactos de las moléculas de agua.”®

Como se menciona en la seccion 2, la creencia general acerca de la captura de CO»
en condiciones de postcombustion mediante redes metal-organicas consiste en que el
pardmetro mas importante para definir el desempefio de una red metal-organica es la
selectividad de ésta hacia el CO; sobre el nitrogeno.’ Esto es en cierta medida correcto: el
proposito fundamental de las técnicas de captura de CO: en condiciones de postcombustion
es la separacion de CO:> de los gases exhausto. No obstante, tal como se menciono6 en la
seccion 4.2, la selectividad es un parametro altamente relacionado con la entalpia de
adsorcion de COz sobre el sitio de anclaje y de la polaridad de los grupos funcionales que lo
componen. Ya que el agua interacciona mas energéticamente con los grupos funcionales

polares y con los sitios metalicos expuestos, las redes metal-organicas con mayor selectividad
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hacia el CO> en condiciones anhidras seran aquellas en las que habra un mayor efecto

negativo en presencia de humedad.

La ambivalencia de la polaridad de los grupos funcionales de los sitios de anclaje
(mayor selectividad hacia el CO2 en medio anhidro y mayor decremento en la adsorcion de
CO> en medios himedos) presenta una limitante a la estrategia de ajustar las propiedades de
las redes metal-organicas relacionadas con la entalpia de adsorcion mediante la

funcionalizacion de los sitios de anclaje.

5.3. Efectos positivos de la humedad sobre la adsorcion de COo.
Si bien, se menciond en la seccidén 5.2 que la adsorcion competitiva de CO2 y agua sobre los
sitios de anclaje representa un obstaculo en el desarrollo e implementacion de materiales para
la captura de CO> en condiciones de postcombustion; contadas investigaciones se han
orientado hacia la sinergia que surge ante la inclusion de disolventes en el interior de

sustancias porosas para la captura de gases.

El grupo de Snurr mostr6 que la adsorcion de CO; en la red metal-organica HKUST-
1 aumenta cuando ésta se encuentra hidratada con un 4% en peso, pero que se reduce al estar

completamente hidratada (figura 5.12).7*

700 |} —®— Hidratada 4% en peso (exp) |

—&— Seca (exp)
600 | —@—Hidratada 4% en peso (sim)
=& Seca (sim)

=¥~ Completamente
hidratada (exp)

300

200

100

Cantidad adsorbida de CO,(mg/g)

Presién (Bar)

Figura 5.12 Captura de CO: calculada mediante la simulacion (sim) y experimental (exp) en HKUST-1 seca, con
hidratacién de 4% en peso y completamente hidratada.™
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Cuando la red metal-orgdnica HKUST-1 se encuentra hidratada con un 4% en peso,
la mitad de los sitios metalicos expuestos se encuentran coordinados con una molécula de

agua, como se muestra en la figura 5.13.74

Figura 5.13 Estructura de la SBU de HKUST-1 con unicamente una molécula de agua coordinada en el sitio metalico
expuesto, tal como estaria con 4% de hidratacion.™

Con base en el decremento de la capacidad de captura de CO; en la red metal-organica
Mg-MOF-74 y el efecto positivo de pequenas cantidades de agua en la red HKUST-1, el
grupo de Llewellyn y colaboradores analiz6 y compar6 el efecto de la humedad del medio
sobre la capacidad de adsorcion de CO> de las redes metal-organicas HKUST-1, UiO-66(Zr)
y MIL-100(Fe).” Inicialmente se evaluo la estabilidad ante el agua de estas redes metal-
organicas realizando isotermas de adsorcion y desorcion en varios ciclos (figura 5.14). En las
redes metal-organicas UiO-66 y MIL-100(Fe) las curvas de adsorciéon y desorcién no
cambian conforme se efectuan ciclos sucesivos de adsorcion y desorcion de agua. Esto
significa que la capacidad de adsorcion agua en las redes metal-orgénicas UiO-66 y MIL-
100(Fe) se preserva, y por lo tanto los sitios de anclaje se mantienen integros y accesibles a
lo largo de todos los ciclos de adsorcion y desorcion de agua. En el caso de HKUST-1, la
capacidad disminuye conforme aumenta el niimero de ciclos de adsorcion y desorcion de
agua. La degradacion de la red HKUST-1 en medios himedos fue descrita por varios grupos

de investigacion y es la explicacion mas razonable para este resultado.”
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Figura 5.14 Captura de agua en las redes metal-organicas UiO-66 (a), HKUST-1 (b) y MIL-100(Fe) (c). La red HKUST-1
muestra un decremento en la capacidad de captura de agua conforme se realiza ciclos de adsorcion y desorcion de agua,
lo cual evidencia cierto grado de deterioro del material.™

Se realizaron 4 experimentos para determinar la capacidad y calor de adsorcion de
CO:> en estas redes metal-organicas en diferentes condiciones de humedad relativa. En el
primero de ellos se determin6 dos veces la capacidad de adsorcion en condiciones de 3% de
humedad relativa. En los otros tres, se determino la capacidad y calor de adsorcion de acuerdo

con los siguientes pasos:

e Bajo 3% de humedad relativa.
e Bajo condiciones de ya sea 10% (segundo experimento), 20% (tercer experimento) o
40% (cuarto experimento) de humedad relativa.

e Nuevamente bajo 3% de humedad relativa.”

Los resultados de las redes metal-orgénicas UiO-66 y MIL-100 (Fe) se muestran en las

figuras 5.15a y 5.15b Vi

it Se omitio los resultados con la red metal-organica HKUST-1 debido a su inestabilidad ante el agua.
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Figura 5.15 Capacidad de captura de CO: en condiciones atmosféricas y diferentes humedades relativas, y entalpia de
adsorcion en las redes UiO-66 (a) y MIL-100 (Fe) (b).”

En la red metal-organica UiO-66 no hay un cambio apreciable en la capacidad de
adsorcion de CO; en presencia de agua y las diferencias entre los diferentes experimentos se
asocian al error estadistico. La disminucion en la entalpia de adsorcion medida en
condiciones de 40% de humedad relativa se asocia a un proceso simultaneo de adsorcion de
CO» y evaporacion de agua. En el caso de la red metal-organica MIL-100(Fe) se observa un
aumento en la captura de CO; al aumentar la humedad relativa del medio acompafiado de
una disminucién en la entalpia de adsorcion. A excepcion del incremento en condiciones de
10% de humedad relativa, los cambios en la entalpia de adsorcién nuevamente se asocian a

la evaporacion simultanea de agua durante el proceso de adsorcion de CO..”> El dréstico
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incremento en la captura de CO: de aproximadamente 2 a 10% en peso requiere explicaciones

elaboradas.

Una posible explicacion a este resultado mencionada por los autores se orienta hacia
el fenomeno llamado Enhanced Solubility (o Solubilidad aumentada).”” Este fenémeno
consiste en el aumento en la solubilidad de un gas en un liquido cuando éste se encuentra
confinado en un poro. La solubilidad aumentada en disolventes confinados en poros se ha
analizado utilizando disolventes muy diferentes al agua en términos de tamafio, polaridad,
funcionalidad, etc. No obstante, ante la escasez de un trasfondo tedrico mas adecuado, se
asume que la explicacion mas razonable involucraria mecanismos similares a los presentes

en este fendmeno.

5.4. Solubilidad aumentada.

El fenémeno de solubilidad aumentada de CO> en disolventes confinados en poros ha sido

investigado por Linh Ngoc Ho en el grupo de Porcheron’®7®

y posteriormente en el de
Farruseng.” En 2010 se analiz6 experimentalmente el aumento en la solubilidad de CO; en
N-metil-2-pirrolidona, o NMP, confinada en alimina mesoporosa con didmetros de poro que
varian entre 5 y 20 nm (figura 5.16a), y se compararon los resultados con el andlisis de
simulaciones computacionales de octametilciclotetrasiloxano, o OMCTS, confinado en poros

de 4 nm de diametro (figura 5.16b).”®
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Figura 5.16 Imagen (a): Concentracion de CO: determinada experimentalmente a 40°C en: Alumina sélida en ausencia de
disolvente (“ ), NMP puro (B), Alimina con 30% de NMP (D), con 50% NMP ("""*), 70% NMP (%) y 100% NMP ('®
). Imagen (b): Concentracion de CO: calculada computacionalmente a 40°C en: Adsorbente solido en ausencia de
disolvente (“ ), OMTCS puro (B) y sistema hibrido de adsorbente sélido y OMTCS (®).78
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Pese a que NMP es un disolvente muy apropiado para remover gases acidos presentes
en syngas (véase seccion 2)%0 es preferible realizar las simulaciones computaciones
utilizando OMCTS, debido a que éste puede ser modelado como un fluido de Lennard-Jones.
Como se muestra en la figura 5.17, OMCTS, a diferencia de NMP, no es polar, lo cual facilita
los calculos computacionales.*® Un fluido de Lennard-Jones puede ser modelado como

esferas cuya interaccion obedece a un potencial de Lennard-Jones (ecuacion 5.1).

CH, H3C
| \ _CH,
N HsS o—si”
o \ 7N
r et
o /Si/CH3
P \CH
HyC™ | 3
CHj,
Figura 5.17 Moléculas de NMP (izquierda) y OMTCS (derecha).
gi\'?  (0i\° (5.1)
vy =44 |() - () ]
r r

Aunque CO; no es un fluido de Lennard-Jones, se puede utilizar potencial efectivo
de Lennard-Jones para describir su equilibrio liquido-vapor.®™ Los resultados experimentales
y tedricos son cualitativamente consistentes en el sentido que un sistema conformado por un
material mesoporoso en cuyos poros se encuentran moléculas de disolvente (NMP en
alumina mesoporosa, para el caso experimental; u OMTCS en poros de 4nm, en el caso
tedrico) tiene una mayor capacidad de captura de CO2 que el material mesoporoso sin

disolvente en los poros y que el disolvente puro fuera del material mesoporoso.”®

Para entender los mecanismos que dan lugar a la solubilidad aumentada, Linh Ngoc
Ho y colaboradores calcularon los perfiles de densidad local de COz en el sistema de OMTCS
en poros de 4 nm de didmetro. Los resultados se muestran en la figura 5.18.7® En el solido

puro, en ausencia de OMCTS, prevalecen las interacciones COz-superficie mientras que en

*ix E] modelo mas utilizado para fluidos no polares el potencial de Lennard-Jones. Este surge como consecuencia
de dos aportes: La atraccion de moléculas generada por las interacciones de dispersion de London (o van der
Waals) y repulsion de éstas a través de interacciones de Coulomb y, especialmente, fuerzas de exclusion de
Pauli. Puede agregarse términos al potencial de interaccion para generar modelos en los que otras fuerzas estén
consideradas. Por ejemplo, el potencial de Stockmayer incluye un término relacionado con la interaccion
originada por los dipolos en las moléculas.'?

** Los detalles de los parametros del calculo pueden encontrarse en la fuente original.
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presencia de OMTCS el perfil de densidad despliega un comportamiento oscilatorio que se
amortigua conforme aumenta la distancia a las paredes del poro. Esto refleja la tendencia de
las moléculas de CO» a organizarse en capas discretas paralelas a la superficie del sélido,
como la que se forma en el centro del poro o a aproximadamente 1.0 nm de la superficie
(0.25 S,). Este fenomeno se debe a que las moléculas de disolvente, por su gran tamafio, se
acomodan en capas discretas y generan campos de fuerza adicionales, los cuales promueven
la estructuracion de moléculas de CO2 en regiones del poro donde las interacciones CO»-
superficie son despreciables. Asimismo, en las inmediaciones a las paredes del poro, las
moléculas de CO; estan sujetas a los campos generados tanto por las moléculas de disolvente,
como por las paredes, resultando en un aumento en la densidad de CO> en esta region en

comparacion con el sélido puro.”®
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Figura 5.18 Perfil de densidad local de CO: en el adsorbente solido puro (A) y en el sistema hibrido formado por el
adsorbente sélido (m).”8

En 2011, el mismo grupo publicod el efecto de diversos parametros (tamafio de
moléculas de disolvente y fuerzas de interaccion CO»-solvente y solvente-superficie del
s6lido) sobre la capacidad de adsorcién/absorcion.”’ De igual forma, se calcularon los perfiles
de densidad local de CO; en esta clase de sistemas.™ En la figura 5.19 se muestran los

perfiles de densidad de CO» y disolvente en casos que difieren en términos de la interaccion

¥ Adicionalmente se agrego el término de interaccion electrostatica al potencial de interaccion entre particulas
y se modelo la superficie del poro en semejanza al material MCM-41. El diametro del poro se mantiene en 4
nm.
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CO»-solvente y solvente-superficie.**!! En el primer caso, lado izquierdo, la interaccion CO»-
solvente es débil (kg = 1) y se varia la fuerza de la interaccion solvente-solido desde ky =
0.25 para la curva color azul, hasta k, = 3 en la curva color magenta.”” Puede notarse que
conforme la interaccion entre el solvente y las paredes del poro aumenta, se reduce la altura
del pico en la curva de la densidad de CO; ubicado en ~16 A del centro del poro y aumenta
la altura del pico en la curva de densidad de OMTCS ubicado en ~13 A. Ya que el poro tiene
40 nm de diametro, estos picos corresponden a la densidad de sustancia adsorbida sobre la
superficie de estos. De esta forma, al aumentar la fuerza de interaccion ente el disolvente y

el poro, aumenta la cantidad de OMTCS adsorbida en la superficie, desplazando asi al CO».”’

(a) (b)

16

12

Figura 5.19 Perfiles de densidad local de CO: (A) y OMTCS (o) en el sistema hibrido formado por adsorbente solido y
OMTCS variando la fuerza dela interaccion solvente-solido desde k, = 0.25 para la curva color azul, hasta ky, = 3 en la
curva color magenta. En la imagen (a) la interaccion COz-solvente es débil (kg = 1); en la imagen (b), es fuerte (kg =
1.7 '77,\1\'[[[

El pico de densidad de moléculas de disolvente ubicado aproximadamente a 5 A del
centro del poro indica la formacion de una capa de moléculas de disolvente adyacente a la
capa de disolvente adsorbida sobre la superficie del poro. Conforme la primera sefial de
disolvente (correspondiente al pico a ~13 A del centro) aumenta, la segunda sefial (en 5 A)

disminuye.”’

En la figura 5.19b se observa que al aumentar la fuerza de la interaccion entre las
moléculas de CO2 y OMTCS (kg = 1.7) se conservan la tendencias mencionadas en el caso

anterior. No obstante, se puede notar la aparicion de un pico de densidad de CO>

il Bsta variacion se realiza multiplicando un parametro de proporcionalidad, k, a la altura del pozo de potencial
de la interaccion Lennard-Jones, €. De esta forma: € = k €. La constante de proporcionalidad asociada a la
interaccion solvente-superficie se expresa como k, y la constante de proporcionalidad asociada a la interaccion
CO»-solvente, como kg.

il [ ag graficas fueron superpuestas para ahorrar espacio.
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aproximadamente a 7 A del centro del poro. Notese que esta sefial esta ubicada entre las dos
sefiales correspondientes a la densidad de OMTCS, lo cual indica que el comportamiento
oscilatorio que se amortigua conforme aumenta la distancia a las paredes del poro en el perfil
de densidad de CO; se debe a que las moléculas de CO; se organizan en los espacios
formados entre las capas de moléculas de disolvente. Evidentemente, entre mas ordenadas
estén las multiples capas de disolvente, mas uniformes seran los espacios disponibles para
las moléculas de CO». Por esta razon, aumenta la altura de la sefial de CO;, a 7 A del centro
del poro conforme la interaccion entre las moléculas de disolvente y la pared del poro

aumenta.”’

Asimismo, el aumento en la interaccion CO»-solvente favorece la captura de CO> en
los espacios entre moléculas de solvente. Eso puede notarse a partir de la figura 5.20. En ésta,
el potencial de interaccion COz-solvente aumenta desde la curva color naranja claro (kg =

0.67) hasta la curva verde azul (kz = 2.5) y puede apreciarse el incremento del pico de

densidad de COz a 7 A del centro del poro ante el aumento del potencial.”’
50 - 40
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Figura 5.20 Perfiles de densidad local de CO> (A) y OMTCS (0) en el sistema hibrido formado por adsorbente solido y
OMTCS variando la fuerza dela interaccion solvente-solido desde kg = 0.67 para la curva color naranja pastel hasta
kg = 2.5 para la curva esmeralda.”™"

Finalmente, la relacion entre el tamafio del disolvente y capacidad de captura de CO»

es analizada y los resultados se muestran a las figuras 5.21 y 5.22. Los perfiles de densidad

de CO» y disolvente se muestran en la figura 5.21 variando el tamafio del disolvente desde la

x4V [ as graficas fueron superpuestas para ahorrar espacio.
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curva verde (op = 10 A), hasta la curva azul (o3 = 32A). La curva color turquesa
(demarcada con rojo) contiene la mayor area bajo la curva y tiene la mayor altura en el pico
relacionado con la adsorcion de CO; sobre la superficie (a ~16 A del centro del poro). Esta
curva corresponde moléculas de disolvente con 25 A de didmetro. Ya que la capacidad de
captura de CO; de estos sistemas se ve afectada negativamente tanto por didmetros excesivos,
como por didmetros deficientes de las moléculas del disolvente, se calculd la capacidad
obtenida con disolventes de diversos diametros, a fin de identificar el tamafio ideal. Los
resultados se muestran en la figura 5.22, en la cual puede observarse que el didmetro ideal se

espera aproximadamente de 25 A.”’

60
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Figura 5.21 Perfiles de densidad local de CO: (A) y OMTCS (0) en el sistema hibrido formado por adsorbente solido y
OMTCS variando el tamaiio del disolvente desde o5 = 10 A para la curva esmeralda hasta oy = 32 A para la curva
Cllel.77x'w

XXV Las graficas fueron superpuestas para ahorrar espacio.
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Figura 5.22 Capacidad de captura de CO: estimada computacionalmente en el sistema hibrido formado por adsorbente
s6lido y OMTCS en funcion del tamaiio del disolvente.”’

En investigaciones posteriores, el mismo grupo relaciond experimentalmente el
diametro de las moléculas de disolventes con la capacidad de captura de CO; en estos
sistemas (figura 5.23). Para este proposito se utilizo MCM-41 con poros de aproximadamente
34 A de didmetro y una serie de disolventes utilizados en la purificacion de gases. Si bien, el
tamafio optimo de las moléculas de disolvente resulté mucho mas pequeno de lo esperado
(aproximadamente 6 A)*"! se preserva la tendencia de un tamafio dptimo de disolvente para

maximizar la capacidad de captura de COa.

xvi Bsto puede deberse a divergencias entre los mecanismos reales y los considerados en la simulacién. Por
ejemplo, los disolventes utilizados experimentalmente se componen por moléculas polares y, por lo tanto, no
sus potenciales reales de interaccion entre si 'y con las moléculas de CO, difieren de los potenciales de Lennard-
Jones utilizados en la simulacion.
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Figura 5.23 Relacion entre la concentracion de CO: y el tamario de las moléculas de disolvente ocluidas en el material
MCM-41 a temperatura ambiente con diferentes presiones.

5.5. Solubilidad aumentada de CO> en H>O confinada en redes metal-organicas.
Como se explica en la seccion 5.3, Llewellyn y colaboradores identificaron el aumento en la
capacidad de captura de CO; en la red metal-organica MIL-100 (Fe), pero no observaron un
incremento similar en el material UiO-66.7° Para explicar este fenomeno, los autores hacen

referencia a las investigaciones descritas en la seccion 5.4. De tal forma, se teoriza el

mecanismo propuesto a continuacion:

¢ En medios hiimedos, los poros en las redes metal-orgénicas hospedan moléculas de
agua hasta alcanzar un equilibrio dindmico. En otras palabras, la tasa a la que
moléculas de agua entran a la red es igual a la tasa a la que salen, generando una
concentracion constante de agua dentro de los poros del material. Esta concentracion
es mayor a la atmosférica, pero menor a la del agua en estado liquido.

e Las moléculas de agua ocupan dindmicamente distintas posiciones sobre la superficie
y dentro del espacio interno de los poros. Debido al acomodo de las moléculas de
agua, y a que la concentracion de éstas es menor a la del agua en estado liquido, se
forman cavidades virtuales similares a microporos™Vi,

o [Estas cavidades no pertenecen originalmente a la estructura de la red metal-organica,
sino que emergen como consecuencia del acomodo de las moléculas de agua en

espacios confinados y de la interaccion de éstas con la superficie del poro. Si bien

it T o5 autores utilizan el término microporous pocket para referirse a estas cavidades.
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estas cavidades tienen ocurrencia y propiedades estocasticas debido a que el agua se
encuentra en un equilibrio dindmico, el gran nimero de poros presentes por cada
miligramo de material, conlleva a que estas cavidades se manifiesten como una
propiedad intensiva, homogénea y constante del sistema formado por la red metal-
organica y el agua.

e Estas cavidades tiene las caracteristicas necesarias en términos de tamafo y polaridad
para hospedar moléculas de CO.. En algunos casos, la capacidad de captura de CO»

en la totalidad de estas cavidades puede ser mayor a la capacidad del material seco.

En la figura 5.24 los autores muestran la formacion de cavidades virtuales a partir de
moléculas de agua ocluidas en los poros de una estructura mesoporosa (A). Estas cavidades
son posteriormente ocupadas por moléculas de CO; (B). Conforme mas moléculas de CO-
se hospedan en las cavidades virtuales, algunas moléculas de agua son desplazadas fuera de
los poros (C). Ya que la remocion de agua de la red es un proceso endotérmico, la entalpia
de adsorcion (o absorcidon) de CO2 es compensada por la entalpia de evaporacion del agua,
reduciendo asi la entalpia global del proceso de captura de CO».” Esto explica que la entalpia
de adsorcion (o absorcion) se reduzca al aumentar la humedad relativa del medio tal como se

muestra en la figura 5.15.

Figura 5.24 Mecanismo de adsorcion de CO2 en MIL-100(Fe) ante 40% de humedad relativa propuesto por Llewellyn y
colaboradores: Formacion de las cavidades virtuales (4); ocupacion de CO: en las cavidades virtuales del sistema formado
por agua y MIL-100(Fe) (B); y desplazamiento de moléculas de agua por CO> conforme (C).”

En el caso de las estructuras microporosas, como UiO-66, los autores describen que
se preserva inclusion de agua en los poros, asi como los procesos simultaneos de captura de
CO, y liberacion de agua. De igual manera, la entalpia de adsorcion (o absorcion) de CO; se
reduce al aumentar la humedad relativa del medio. No obstante, el estrecho didmetro del poro

no permite la formacion de cavidades virtuales en la misma forma que en el mesoporo, y en

consecuencia, no se observa un aumento en la capacidad de captura de CO» (figura 5.25).
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Llewellyn y colaboradores sugieren que el CO» desplaza a las moléculas de agua contenidas

dentro de los poros de Ui0-66.7

N

s 2
_jﬂ

o

D

Figura 5.25 Mecanismo de adsorcion de CO: en UiO-66 ante 40% de humedad relativa propuesto por Llewellyn y
colaboradores: Llenado de los poros por agua (D), y desplazamiento de moléculas de agua por moléculas de CO2.7

-

Finalmente, los autores analizan los resultados experimentales analogos con la zeolita
microporosa NaX. A 3% de humedad relativa, ésta captura alrededor de 221 mg/g de COo,
pero a 40%, solamente captura 54 mg/g. Ante estos datos, los autores concluyen que el
aumento en la capacidad de captura de CO; es un fendmeno exclusivo de las estructuras

mesoporosas.
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6. Red metal-organica NOTT-400.

El material NOTT-400, sintetizado y caracterizado por primera en el grupo de M. Schroder,
es una red metal-organica compuesta por 3 tipos de tectones: Sc**, OH" y difenil-3,5,3",5’-
tetracarboxilato (figura 6.1).* Los iones Sc** y OH", en conjuncién con los atomos de
oxigeno del ligante organico, generan una SBU periddica en una dimension. Esta SBU forma
pilares, los cuales estan interconectados por la estructura de carbono del ligante organico.

Estos ligantes componen las paredes de microporos paralelos, similares a canales cuadrados.

Figura 6.1 Ligante organico de NOTT-400.

El ligante difenil-3,5,3°,5’-tetracarboxilato (o0 BPTC*) es un ligante tetradentado.
Puede notarse que, debido a la rigidez de la estructura del ligante orgéanico, los grupos
quelantes dificilmente pueden estar coordinados al mismo centro metélico, por lo que éste es
un ligante divergente. Existen otras redes metal-organicas que contienen BPTC*, como la
red CPF-1, sintetizada con magnesio;®! CPF-2, sintetizada con zinc;®' InOF-1, sintetizada
con indio;** NOTT-300, sintetizada con aluminio;** MOF-501 y MOF-502, estructuras
isoreticulares que se interconvierten con la presencia o ausencia de moléculas hospedadas en
los poros de la red, sintetizadas con cobalto;®* o la red metal-organica NOTT-100 (también

llamada MOF-505), sintetizada con cobre.3*°

Pese a su escasa frecuencia, la utilizacion de escandio en la sintesis de redes metal-
organicas es particularmente atractiva en varios aspectos. Claramente, el uso de metales
ligeros como éste aumenta la capacidad de captura por unidad de peso con respecto a otras
redes metal-organicas iso-estructurales con metales mas pesados. No obstante, el mayor

atractivo del uso de escandio reside en sus caracteristicas quimicas.
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La labilidad para las reacciones de intercambio de ligantes en el i6n Sc** esta

favorecida por los siguientes aportes:

Elion Sc*" es el i6n con carga 3 mas grande de la primera serie de transicion debido
a la contraccion periodica de la primera serie de transicion (contraccion del bloque d
o contraccién escandida) 3%

La configuracion electronica del ion Sc** (configuracion [Ar]) causa que, a diferencia
de los casos con otros metales de transiciéon (véase apéndice 1), la energia de

estabilizacion del campo ligante no tenga los aportes energéticos relacionados con los

orbitales d durante las reacciones de sustitucion de ligantes.”

La labilidad del i6n Sc** en reacciones de intercambio de ligantes permite la sintesis

de redes metal-organicas a temperaturas relativamente bajas. De esta forma, la presion dentro

de los tubos de presion también es baja, reduciendo asi los riesgos de accidentes, y tal como

se explica en la seccion 11.2, una menor temperatura durante el proceso de sintesis lleva a

cristales y granos de mayor tamafio. Esto tiene la ventaja técnica de permitir la separacion de

los cristales mediante el uso de papeles filtro convencionales.

Con respecto a la estabilidad de las redes metal-orgdnicas con SBU a base de

escandio, tres aspectos sobresalen:

El enlace Sc-O es altamente energético comparado con otros enlaces M-O (tabla
5.1).64

Los compuestos de coordinacion con escandio suelen adoptar geometrias octaédricas
(tabla 6.1).°° El alto nimero de coordinacién en los metales de la SBU esta
relacionado con la estabilidad al agua, pues el impedimento estérico alrededor de los
metales impide las reacciones de desplazamiento de ligante e hidrdlisis a través del

mecanismo de activacion asociativa (seccion 11.3).9
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Numero de coordinacion. Numero de estructuras.

3 13
17
10
33
10
10
9 2

Tabla 6.1 Frecuencia de niimero de coordinacion de escandio.”®

L 9 & U A

e Los altos estados de oxidacion en los metales que conforman la SBU en las redes
metal-orgénicas estan relacionados con la estabilidad de éstas ante el agua (seccion
5.1),% lo que hace al i6n Sc** un buen candidato para sintetizar redes metal-orgéanicas

estables a la humedad.

La estructura y la topologia del material NOTT-400 se encuentran descritas con

profundidad en el apéndice 3.

68



. Objetivos.

Determinar la capacidad de captura de CO> del material NOTT-400 en medio anhidro.
Asociar la capacidad de captura de CO; del material NOTT-400 en medio anhidro
con caracteristicas funcionales y morfologicas en éste.

Comprobar la estabilidad de la red metal-organica NOTT-400 ante H>O.

Relacionar el comportamiento de NOTT-400 ante H>O con las caracteristicas
estructurales de éste.

Determinar la captura de HoO por NOTT-400 expuesto a una atmoésfera de N2 con
40% de humedad relativa.

Determinar la captura de CO2 y H20O por NOTT-400 expuesto a una atmosfera de
CO> con 40% de humedad relativa.

Integrar los conocimientos relacionados con la captura de CO> y H>O en redes metal-
organicas, con el fenomeno de solubilidad de CO2 aumentada, y con el acomodo de
las moléculas de agua dentro de los poros de redes metal-orgénicas, para elucidar los
mecanismos y factores que dan lugar al fendémeno de solubilidad aumentada de CO>

en H>O, cuando las moléculas de ésta se encuentran confinadas dentro de los poros

del material NOTT-400.
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8. Resultados y discusion.

De la reaccion de sintesis de NOTT-400 se obtiene un polvo blanco dentro del cual
dificilmente pueden reconocerse cristales, y por lo tanto no puede analizarse la estructura
cristalina de éstos mediante las técnicas convencionales de difraccion de rayos-X de
monocristal. Como se menciona en la seccion 11.2, el tamafno pequeno de los cristales de
esta clase de materiales se debe a que la barrera energética para formar embriones de cristales
con radio superior al critico es baja. A partir de la estructura cristalina resuelta por el grupo
de M. Schrdder®® mediante radiacion de sincrotén, se calcula el difractograma de polvos™ii
(figura 8.1a), el cual se compara con el difractograma obtenido en el laboratorio. En el

difractograma calculado, el pico caracteristico corresponde al plano (110), en el cual reside

la mayor densidad electrénica como se muestra en la figura 8.1b.

(a) (b)
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Figura 8.1 Difractograma calculado para el material NOTT-400 a partir de los datos cristalogrdficos en la literatura (a),
la intensidad de las seiiales varia dependiendo de las condiciones experimentales. Vista de la estructura NOTT-400 desde
el plano (001) en la que se denota el plano (110) cuya difraccion corresponde a la seial caracteristica (b).
Las senales de los difractogramas del producto de reaccién, asi como del producto
después del intercambio de disolventes con acetona (desolvatado) coinciden, reflejando la

preservacion de la estructura cristalina (figura 8.2).

Vil Generado con el programa Mercury 3.3.
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NOTT-400 después de sintesis
NOTT-400 desolvatado
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Figura 8.2 Comparacion de los difractogramas de NOTT-400 justo tras la sintesis y NOTT-400 desolvatado con acetona.

Existe, de igual manera, coincidencia entre las sefiales del difractograma tras el
intercambio con acetona y las sefiales calculadas a partir de la resolucion estructural de

NOTT-400 reportada por el grupo de M. Schrdder (figura 8.3).%

——— NOTT-400 calculado
e NOTT-400 desolvatado

A W T

[ (01T
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
U 1 L 1 . I $ 1 . 1

10 20 30 40 50
20

Intensidad

L

Figura 8.3 Comparacion entre el difractograma obtenido mediante la sintesis mencionada y el difractograma calculado a
partir de los datos cristalograficos reportados en la literatura.* Las diferencias en la altura y el ancho de las sefiales
pueden deberse a la anisotropia de la forma de los cristales y al tamaiio de los dominios.”' Por las caracteristicas del
equipo, la intensidad de las seiiales depende también de la cantidad de muestra.

De acuerdo con el andlisis termogravimétrico, la temperatura de descomposicion del
material sintetizado es consistente con la reportada en la literatura para la red metal-organica
NOTT-400 (alrededor de 500 °C, lineas negras en las imagenes (a) y (b) de la figura 8.4).

Asi mismo, el area superficial BET del producto sometido al intercambio de disolventes con
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acetona coincide con la reportada en la literatura (determinada: 1355 m?%/g; literatura:*
1356m?/g). El primer cambio en el peso del material NOTT-400 después de la sintesis
(~200°C) y después del intercambio de disolventes con acetona (~150°C) corresponde la

liberacidon de las moléculas de disolventes ocluidas en la estructura.

(a) (b)

100+ ——NOTT-400 después de la sintesis
——NOTT-400 desolvatado

80 4
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504

404

30 4 304

T T T T T T T

T 1 T T r T 1
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 8.4 Termogarama obtenido del material NOTT-400 después de la sintesis (negro) y después del intercambio de
disolventes con acetona (rojo) (a); termograma reportado en la literatura de NOTT-400 (b).
A partir de la similitud entre las propiedades determinadas del producto de la sintesis
mencionada anteriormente y aquellas reportadas en la literatura, se concluye que el producto

de reaccion corresponde efectivamente al material NOTT-400.

8.1. Captura de CO2 en NOTT-400 en medio anhidro.

Los resultados de la captura de 30 a 100 °C se muestran en la figura 8.5a. La mayor
adsorcion (~4.3% en peso) ocurre a 30°C, reduciéndose conforme la temperatura aumenta.
En la imagen (b) de la figura 8.5 se muestran los difractogramas de las muestras después de
las determinaciones, los cuales evidencian que la estructura cristalina del material se preserva
durante las fases de activacion, nivelacion y medicion (véase seccion correspondiente a la

metodologia).
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Figura 8.5 Captura de CO: en el material NOT-400 en funcion de la temperatura (a), difractogramas correspondientes a
cada muestra determinados después de las mediciones (b).

En la figura 8.6 se muestra la posicion del material NOTT-400 referente a su area
superficial y capacidad de captura de CO> sobre los datos de otras redes metal-orgédnicas
(previamente mostrados en la seccion 4.1). En relacidon con otras redes metal-organicas, la
captura de CO> de NOTT-400 en condiciones atmosféricas es baja: De todas las redes metal-
organicas con érea superficial entre 1000 y 2000 m?/g, este material es uno de los mas
deficientes en la captura de CO», existiendo redes metal-organicas con capacidades de CO»

mas de ocho veces mayores.

Captura de CO, y area superficial en redes metal-
organicas y su relaciéon con NOTT-400
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Figura 8.6 Captura de CO: y drea superficial en redes metal-orgdnicas y su relacién con NOTT-400.°

La red metal-orgdnica NOTT-300 es isoestructural a NOTT-400, difiriendo

inicamente en el idn metalico: NOTT-300 contiene AlI*" y NOTT-400, Sc*". Por tal razén, la
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informacion relacionada con el sitio de anclaje y los mecanismos mediante los cuales ocurre
la captura de CO; en el material NOTT-300 puede razonablemente ser extrapolada al material
NOTT-400. El grupo de investigacion de M. Schroder analizd6 experimental y
computacionalmente (mediante DFT/Monte Carlo grancanénico) la captura de CO: en el
material NOTT-300, identificando que el proceso ocurre a través de la adsorcion de las
moléculas de COx sobre los grupos hidroxi que conectan a los iones AI**.3° La asociacion de
CO: sobre el sitio de anclaje es reforzada débilmente por la interaccion entre los a&tomos de
oxigeno en las moléculas de CO> y los de hidrégeno sobre los anillos aromaticos del ligante
organico.* En el acomodo preferencial de CO2 sobre el sitio de anclaje, la interaccion entre
los atomos de oxigeno en la SBU inorganica y el atomo de carbono central en CO; no influye

en la adsorcion de CO; debido a la distancia entre éstos.

En un cristal perfecto, cada proton de cada grupo hidroxi en la SBU periddica de la
red metal-organica NOTT-300 conformaria un grupo funcional disponible para la interaccion
con los oxigenos de las moléculas de dioxido de carbono (figura 8.7). Claramente la
ocurrencia de estos defectos tiene un aporte termodinamico; no obstante, como se menciona
en el apéndice 1 (seccion 11), las caracteristicas estructurales de las redes metal-organicas
dependen ampliamente de efectos cinéticos, y por lo tanto las condiciones de reaccion
repercuten drasticamente en el nimero de defectos estructurales, la superficie accesible y en
la capacidad de captura de COz. Por ejemplo, en el material HKUST-1, el area superficial
BET puede variar desde 857 hasta 2211 m?*g dependiendo del método de sintesis.’
Asimismo, la capacidad de captura de CO; en condiciones atmosféricas puede diferir por la

misma razon desde 6.2 hasta 19.8 por ciento en peso.’
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Figura 8.7 Sitios de anclaje para CO2 en el material NOTT-300.%

Asumiendo que en NOTT-400 cada grupo p2-OH también representa un sitio
accesible de anclaje para CO», es posible estimar el nivel de ocupacion (0) de tales sitios a
partir de la masa molar de la unidad formular de NOTT-400** y del aumento en peso bajo
la atmosfera de CO, (tabla 8.1). Claramente, la exactitud de estos datos esta sujeta a la
accesibilidad real a los sitios de anclaje. Una fraccion de la superficie del material, y por lo
tanto una fraccion de los sitos de anclaje para CO2 se encuentran inaccesibles debido a
defectos cristalinos y a impurezas ocluidas en los canales. Las moléculas de CO; adsorbidas
por la muestra se encuentran repartidas en un menor niamero de sitios de anclaje conforme
una mayor fraccion del area superficial del material se encuentra inaccesible. En este sentido,
conforme disminuye el area accesible en el material, un mismo aumento en peso debido a la
adsorcion de CO; representa un mayor nivel de ocupacion en los sitios accesibles (0). Es
decir, ante un mismo aumento en peso de CO2, un menor numero de sitios de anclaje

accesibles representa una mayor ocupacion de los sitos accesibles (0).

X Como se menciona en la seccion 3, cada cristal de una red metal-organica conforma una sola molécula. Por
tal razon, la masa molar asociada a NOTT-400 corresponde a una fraccion de la estructura y no, al peso
molecular. La masa molar de la unidad formular Sc;BPTC(OH), es 450.14 g/mol y cada unidad formular
contiene dos sitios de anclaje.
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T (°C) 0 (%)

30 22.0
40 18.4
50 11.8
60 9.2
70 7.4
80 3.6
90 3.7
100 2.7

Tabla 8.1 Ocupacion (6) porcentual de los sitios de anclaje por CO2 asumiendo la accesibilidad a todos los sitios de anclaje
en la estructura.

A partir del nivel de ocupacion calculado, es posible determinar algunas variables
termodinamicas del proceso de adsorcion al combinar las ecuaciones 12.3 (isoterma de
Langmuir) y 4.4 para obtener la siguiente ecuacion:**

(8.1)
0 AH AS

In|l 5—— |=——+
Pﬂ(l_g) RT " R
0

P es la presion parcial de CO; y Py es la presion de CO; en el estado estdndar (1 atm).
Estrictamente, AH y AS dependen de la temperatura y la ecuacion (8.1) es valida en intervalos
de temperatura infinitamente pequefios. Al asumir la hipotesis de que la variacion en estos
parametros es minima entre 30 y 100 °C, se grafica el lado izquierdo de la ecuacion (8.1)
como funcion de % Tras realizar la regresion lineal correspondiente, mostrada en la figura
8.8, se encuentra un indice de correlacion R?=0.99, el cual confirma la hipétesis mencionada.
A partir de la derivada y la ordenada al origen de esta regresion lineal es posible aproximar

la entalpia y la entropia de adsorcion de COz sobre la superficie interna de los poros de

NOTT-400. Témese en consideracion que en la Ciudad de México, donde se realizo la

XX De la ecuacion 12.3 se obtiene:
6

P
Py 1-96)
Al sustituir K en la ecuacion 4.4 por esta expresion se obtiene la ecuacion 8.1. Si en vez de conservar la presion

constante, se conserva 0 constante, de esta ecuacion se puede derivar la ecuacion convencional para determinar
el calor isostérico de adsorcion:

K =

- _ pT? (alnP)
1= ar ),

Tal como se menciond en la seccion 4, diferentes fuentes asignan signos distintos (positivo o negativo) al calor
de adsorcion.’

76



determinacion de la captura de CO2 por NOTT-400, la presion atmosférica oscila los 583.8

mmHg, 0 0.7682 atm.*?

0
0.002 0.0022 0.0024 0.0026 0.0028 0.003 0.0032 0.0034
-0.5

y = 3800.2x - 13.452
-1 R?=0.9924 _-®
*

S
1T (1/K)

Figura 8.8 Grafica para obtener la entropia y la entalpia de adsorcion de COz en NOTT-400. Se excluye del cdlculo al
punto correspondiente a la adsorcion a 80°C debido a su anomalia.

Ya que la ocupacion (0) depende del numero de sitios accesibles de anclaje, es posible
realizar este calculo asumiendo diferentes fracciones de sitios accesibles de anclaje. Para esto

se parte inicialmente de las siguientes ecuaciones:

Nco, (8.2)
Nsitios totales
Nco, (8.3)

Nsitios accesibles

9 =

ecorregida -

La correccion debida a la inaccesibilidad a los sitios de anclaje se logra mediante la
inclusion de una constante de proporcionalidad k, la cual relaciona los sitos totales con los

sitios de anclaje accesibles:

Nsitios accesibles — k Nsitios totales (8-4)

En este sentido, k es la fraccion de sitios accesibles, es decir:

_ % de sitios accesibles (8.5)
B 100

Al incluir la ecuacion 8.4 en a 8.3 se obtiene:
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Nco, _ Nco, 0 (8.6)

Gcorregida -

Nsitios accesibles k Nsitios totales k

Los valores de la ocupacion corregida se introducen en la ecuacion 8.1, para obtener
la entalpia y la entropia de adsorcion corregidas realizando la regresion lineal

correspondiente a la siguiente ecuacion:

(8.7)
Hcorregida AH AS

1 _ AR A
n RT T R

P
P_O (1 - Hcorregida)

Los resultados de esta serie de célculos se encuentran en la tabla 8.2. Al calcular la
incertidumbre de la pendiente y de la interseccion con el eje y, se logra estimar el error
aleatorio asociado a la medicion tanto de la entropia como de la entalpia (u(AS) y u(AH)
correspondientemente).** Ya que la entropia y entalpia de adsorcién dependen del logaritmo
natural de la ocupacion, y no directamente de su magnitud, la contribucion de las variaciones
en el porcentaje de sitios accesibles de anclaje (de 75 a 100%) es menor al error asociado a
la medicion. Ante estos resultados se concluye que la entalpia de adsorcion es
aproximadamente -32+3 kJ/mol, mientras la entropia de adsorcion es -112+9 J/mol K. Para
el cdlculo de la incertidumbre se utiliza un factor de cobertura t=2.57 asociado a un intervalo
de confianza de 95% para una distribucion t con dos colas y 5 grados de libertad. Este nimero
de grados de libertad proviene de la regresion lineal mostrada en la figura 8.8, la cual se
construye con 7 puntos y de la cual se obtienen 2 variables. Por la austeridad del método, la

incertidumbre se muestra unicamente con una cifra significativa.

% de sitios  AH (kJ/mol)  u(AH) (kJ/mol) AS (J/mol K) u(AS) (J/mol K)

accesibles
100 -31.6 1.2 -111.8 3.7
95 -31.8 1.2 -111.9 3.7
90 -32.0 1.2 -112.0 3.7
85 -32.2 1.2 -112.1 3.6
80 -32.5 1.2 -112.3 3.6
75 -32.8 1.2 -112.6 3.6

Tabla 8.2 Entalpias y entropias de adsorcion corregidas ante diferentes fracciones de sitios de anclaje accesibles.

xi Bstrictamente, los resultados no se ven Unicamente afectados por el error aleatorio, sino por la variabilidad
de AH y AS ante la temperatura y el nivel de ocupacion de los sitios de anclaje. Ya que no se observa una
tendencia clara en la desviacion de los puntos, se asume que el error aleatorio de la medicion constituye el
principal aporte de las desviaciones.
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La entalpia de adsorcion de CO, determinada para NOTT-400 en este calculo, es muy
similar la entalpia de adsorcion de CO> de NOTT-300 estimada por M. Schrdoder y
colaboradores (-27 a -30 kJ/mol).* Ambos valores de entalpia de adsorcion se encuentran en
el intervalo esperado para la interaccion dipolo-cuadrupolo (seccion 4.2). La consistencia
entre estos resultados es una evidencia de que la captura de CO; en ambas sustancias ocurre

a través de mecanismos similares.

En el caso de NOTT-400, la entalpia de adsorcion es muy similar al valor éptimo
(estimado por Yildirim y colaboradores)! y el niimero de sitios de anclaje es muy elevado
(8 por cada celda unitaria o 4.44 mmol por gramo) pero, al mismo tiempo, la capacidad de
captura de CO> es muy baja en comparacion con otras redes metal-orgénicas. Asi, NOTT-
400 tiene una baja capacidad de captura de CO; en condiciones atmosféricas, pese a poseer
las caracteristicas estructurales y termodindmicas que convencionalmente conducen a

mejores desempefios en la captura de COo.

% se asume que -80 J/mol K es un valor

En el estudio de Yildirim y colaboradores,’
representativo de las entropias de adsorcion de CO; y a partir de este valor se estima la
entalpia de adsorcion O6ptima. Comparativamente, una red metal-organica con entalpia de
adsorcion de -32 kJ/mol, como NOTT-400, deberia tener en condiciones atmosféricas una
ocupacion de CO; en los sitios de anclaje de alrededor de 95% (considerando una entropia
de -80 J/mol K). NOTT-400 presenta, no obstante, inicamente el 22%. El calculo de Yildirim
y colaboradores debe ser interpretado con las reservas correspondientes que surgen ante la
variabilidad de la entropia de adsorcion. Es decir, la entalpia de adsorcion de CO» 6ptima en
una red metal-organica depende de la entropia de adsorcion de COz. A partir de la ecuacion
4.10 (seccion 4.2), es posible generalizar el calculo de Yildirim y colaboradores para estimar

la entalpia Optima de adsorcion como una funcion de la entropia de adsorcion. La gréafica

correspondiente a este calculo se muestra en la figura 8.9.*"

it Se muestran tanto los resultados del calculo para la técnica VSA, como PSA; sin embargo, la aplicabilidad
del modelo de Langmuir (y en consecuencia, la de la ecuacion 8.7) es cuestionable a altas presiones (PSA)
debido al aumento en la interaccion entre moléculas de CO».
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Relacién entre entropia y entalpia éptima de adsorcion.

-200 -180 -160 -140 -120 -100 -80 ~10-60

N

Entalpia 6ptima
de adsorcién (kJ/mol)

Entropia de adsorcion (J/mol K)

—VSA PSA

Figura 8.9 Relacion entre entropia y entalpia éptima de adsrocion.

Una red metal-orgédnica que presentase la entropia de adsorcion de CO2 de NOTT-
400 (-112 J/mol K) requeriria una entalpia de adsorcion de -37 kJ/mol (y no de -32 kJ/mol)
para mostrar una captura maxima de CO; mediante la técnica VSA. De forma anéloga,
mediante la técnica VSA, una red metal-organica que presentara la entalpia de adsorcion de
CO2 de NOTT-400 (-32 kJ/mol) mostraria una entalpia 6ptima, unicamente si la entropia de

adsorcion fuera -95 J/mol K (y no -112 J/mol K).

De acuerdo con Alan M. Myers,” el valor absoluto de la entropia de adsorcion de una
molécula en diversos materiales aumenta conforme se reduce el tamafio del poro, debido a
impedimentos estéricos para la rotacion y translacion de la molécula. Este concepto se
describe en la figura 8.10. A la izquierda se muestran 3 casos de CO2 adsorbidos sobre sitios
de anclaje. En el caso (a), el CO; adsorbido tiene poca libertad de movimiento, de forma que
los modos vibracionales, rotacionales y traslacionales se encuentran impedidos
estéricamente. La entropia en el caso (a) es baja debido al impedimento. En el caso (b), el
CO; tiene una mayor libertad de movimiento que en el caso (a) y, por lo tanto, los modos
vibracionales, rotacionales y traslacionales se encuentran menos impedidos. Como
consecuencia, la entropia del caso (b) es mayor a la del caso (a). En el caso (c), los modos
vibracionales, rotacionales y traslacionales de las moléculas de CO; tienen aun menos
impedimentos estéricos que en el caso (b), y por lo tanto su entropia es mayor. En el centro,
la barra representa la entropia de s6lido adsorbente y del CO- libre. La entropia del CO>

gaseoso es mucho mayor que la del adsorbente solido, por lo que representa la mayor

80



contribucion a la entropia total de los reactivos. A la derecha, las barras amarillas representan
la entropia del proceso de adsorcion. Partiendo de la entropia de los productos (zona celeste
en las barras a la derecha) y restando la entropia de los reactivos (barra central), se obtiene la
entropia de adsorcion (seccion amarilla de las barras a la derecha). Se muestra que los
procesos de adsorcion con valores mas negativos, son aquellos en los que existe un mayor

impedimento estérico a los modos vibracionales, rotacionales y traslacionales.

L

Productos / Reactivos

S (u.a.)
[

- Il
]

C CO, gas a b c

AS= S(Productos)-S(Reactivos)

Figura 8.10 Relacion del impedimento en los modos vibracionales, rotacionales y traslacionales de CO: en el sitio de
anclaje con la entropia de adsorcion.

Esta podria ser la razén de la alta entropia de adsorcion de CO; en el material NOTT-

400: En el material NOTT-300 (isoestructural a NOTT-400) el tamafio de poro es ain menor

y muestra un valor absoluto de entropia de adsorcion de CO2 mayor (tabla 8.3).

NOTT-300 NOTT-400
Diametro (A) 6.5 8.1
Entropia de adsorcion de COz (J/mol K) -165 -112
Tabla 8.3 Comparacion del tamaiio de poro y las entropias de adsorcién de CO2 en NOTT-400 y NOTT-300.
8.2.El agua y la red metal-organica NOTT-400.
En la figura 8.11, se muestran los difractogramas que corresponden a la prueba de estabilidad
al agua de NOTT-400 descrita en la seccion 10. En éstos puede apreciarse la coincidencia de

las sefiales, lo cual evidencia la preservacion estructural del material expuesto al agua.
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—— NOTT-400 expuesto al aire por 48 horas
——— NOTT-400 sumergido en agua destilada por 48 horas

A M‘ Mot
0 20 30 40 50
2 theta (°)

Figura 8.11 Difractogramas de rayos-X de polvos de NOTT-400 expuesto al aire y NOTT-400 sumergido en agua destilada
durante 48 horas.

Como se describe al inicio de la seccion 5, la alta energia de disociacion del enlace
Sc-O, la carga 3" del i6n de escandio y la geometria octaédrica que suelen tener los
compuestos de coordinacion de escandio, le confieren a la red metal-organica NOTT-400 las
caracteristicas que tendencialmente conducen a redes metal-organicas estables ante el agua.
En la figura 8.12 se muestra la SBU inorganica de NOTT-400 en su representacion atomica,

donde cada nucleo metalico se encuentra hexa-coordinado.

Figura 8.12 Entorno de coordinacién de los iones de Sc** en la SBU de NOTT-400.

Los resultados del analisis de captura de agua en condiciones de 40% de humedad
relativa se muestran en la figura 8.13. Esta humedad fue seleccionada con el fin de poder

comparar los resultados experimentales de esta investigacion con los resultados de otras
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investigaciones similares.”> NOTT-400 mostré un incremento en peso del 41.80+0.04%*xii
en estas condiciones. Ya que a presion atmosférica y temperatura cercana a la ambiental se
espera que Unicamente una minima fraccion de nitrégeno gaseoso sea adsorbida, es prudente

asumir que practicamente la totalidad del aumento en peso corresponde a la captura de agua.
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Figura 8.13 Aumento en peso de la muestra de NOTT-400 bajo condiciones de 40% de humedad relativa en atmosfera de
nitrogeno.

A partir de los datos del volumen total de poro y de la cantidad de agua capturada por
la muestra, es posible estimar de manera aproximada la concentracion de agua dentro de los
poros de un material. Considerando que el volumen total de poro de NOTT-400 es de 0.56
cm?/g,* 42.5% de aumento en peso por captura de agua implica que ésta se encuentra en una
concentracion de ~0.76 g/cm?, lo cual representa el 76% de la concentraciéon maxima de agua
posible. ™ Esto implica la existencia de cavidades similares a las expuestas en las secciones

5.4 y 5.5; no obstante, no se cuenta con la informacion necesaria para deducir la forma o

il Caleulado con las 10 mediciones previas a la desorcion y utilizando un factor de cobertura t=2.262157163
asociado a un intervalo de confianza de 95% para una distribucion t con dos colas y 9 grados de libertad.

XV Bn las determinaciones del volumen total de poro mediante el analisis de adsorcién de nitrogeno se asume
que el empaquetamiento de las moléculas de nitrogeno es igual de denso que en el nitrogeno liquido. El
empaquetamiento real de las moléculas de nitrogeno dentro de los poros de un material, y su densidad
correspondiente, no puede ser estimado con exactitud; no obstante, su densidad en el micro-poro es siempre
menor a la densidad en estado liquido. La consecuencia de esto es una subestimacion al volumen total de poro.
En NOTT-400 el volumen de poro es forzosamente mayor 0.56 cm®/g y, por lo tanto, el volumen en el poro
ocupado por agua es menor al 76%. Este dato funge como limite superior a la ocupacion espacial de agua dentro
de los poros del material y no, como un dato preciso.
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contenido de estas cavidades, las cuales representan al menos el 24% del espacio dentro de

los poros de NOTT-400.**"

Existe informacién disponible, que pese a ser insuficiente para describir
completamente el ordenamiento de las moléculas de agua dentro de los poros de la red metal-
organica, es util en la especulacion de sus aspectos mas generales. M. Schroder y
colaboradores elucidaron la estructura del material NOTT-400 identificando regiones de
densidad electronica asociadas a moléculas de agua adsorbidas en la superficie del material.*’
La imagen de la figura 8.14, fue realizada a partir de los datos cristalograficos reportados por
M. Schroder y colaboradores y en ésta se muestra que el sitio de anclaje para tales moléculas

de agua se conforma por el grupo p2-OH de la SBU inorgénica.

Figura 8.14 Sitios de anclaje de las moléculas de H20 en NOTT-400. El analisis cristalografico no permite una elucidacion
precisa de la posicion de las moléculas de agua. Por tal razon se muestran como dtomos de oxigeno independientes.

*xv' Al exponer la muestra a un medio con 40% de humedad relativa, el aumento en peso continia hasta
transcurridos 100 minutos (figura 8.13). El tiempo necesario para lograr el equilibro entre el CO, del medio y
el material NOTT-400, tal como se muestra en la figura 6.6, es cercano a 5 minutos. Claramente el proceso de
captura de agua es mas lento que el de captura de CO,. Esto se debe a dos factores. El primero reside en que
40% de humedad relativa a presion atmosférica y 30°C de temperatura se traduce a una concentracion de
aproximadamente 2% en mol de agua. El segundo, en que las moléculas de agua son retenidas mas
energéticamente por los sitios de anclaje que las moléculas de CO». Esto causa mayores tiempos de retencion
y, en consecuencia, una migracion mas lenta. Asi mismo, el aumento en peso durante la adsorcion de agua es
menos homogéneo que durante la adsorcion de CO», lo cual es explicable bajo los mismos términos. Si bien, la
velocidad adsorcion y desorcion de agua y CO; en los adsorbentes solidos es de interés cientifico y tecnolédgico,
un estudio apropiado al respecto requiere otra clase de experimentos.
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Kiisgens y colaboradores realizaron la caracterizacion de una serie de redes metal-
organicas (HKUST-1, MIL-100(Fe), MIL-101, DUT-4 y ZIF-8) mediante adsorcion de agua,
identificando inconsistencias entre el volumen de poro determinado mediante adsorcion de
nitrégeno y mediante adsorcion de agua.”* En este caso, el volumen total de poro determinado
mediante adsorcion de agua es menor al correspondiente a nitrogeno. Los autores explican
este fendomeno de la misma forma que Walton y colaboradores:”° Los grupos funcionales
situados sobre la superficie del poro promueven distintos empaquetamientos de las moléculas
de agua dentro del poro. Tal como se muestra en la figura 8.15, en condiciones de baja
humedad relativa, las moléculas de agua se situan en los sitios de anclaje (A). Conforme
aumenta la humedad relativa del medio, las moléculas de agua se ordenan en racimos situados
sobre los sitios de anclaje (B), los cuales pueden interconectarse conforme la humedad

relativa del medio aumenta (C).**

effect).”®
A B C
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Figura 8.15 Efecto puenteante: Formacion de racimos de moléculas de agua dentro de los poros y formacion de las
cavidades resultantes. Adsorcion de moléculas de agua individuales en los sitios de anclaje (A), formacion de cumulos de
agua debido a las interacciones por puente de hidrogeno (B), llenado del poro con cavidades entre los aglomerados de
agua (C).**

Este fendmeno es llamado efecto puenteante (bridging

M M

L

La imagen A de la figura 8.15 se asemeja a la estructura cristalografica de NOTT-400
mostrada en la figura 8.14, en el sentido que ambas contienen moléculas de agua situadas
sobre los sitios de anclaje. Seria entonces razonable especular que el espacio vacio en NOTT-
400 bajo condiciones de 40% de humedad relativa sea similar a los escenarios B y C de la

figura 8.15.
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8.3. Captura de CO2 en NOTT-400 en medio himedo.

Los resultados del analisis de captura de diéxido de carbono y agua en condiciones
de 40% de humedad relativa se muestran en la figura 8.16. NOTT-400 mostrd un incremento
en peso del 51.1£0.3%**"! en estas condiciones. Ya que a presion atmosférica y temperatura
cercana a la ambiental se espera que Unicamente una minima fraccion de nitrégeno gaseoso
sea adsorbida, es prudente asumir que practicamente la totalidad de la diferencia en el
aumento en peso bajo ambas condiciones sea igual a la captura de CO,. Por tal razdn, se
estima que la captura total de CO» del material NOTT-400 inmerso en una atmosfera de CO»

con 40% de humedad relativa de es 9.3+0.3% en peso. i
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Figura 8.16 Aumento en peso de la muestra de NOTT-400 bajo condiciones de 40% de humedad relativa en atméosfera de
CO: y en atmosfera de No.

Las investigaciones existentes acerca del efecto que tienen los disolventes sobre el
desempefio de los materiales porosos en la captura de CO2 son escazas y no existen
suficientes resultados experimentales con los cuales comparar los obtenidos en esta

investigacion. El grupo de Llewellyn y colaboradores’ (tal como se describe en la seccion

xvi Calculado con las 10 mediciones previas a la desorcidn y utilizando un factor de cobertura t=2.262157163
asociado a un intervalo de confianza de 95% para una distribucion t con dos colas y 9 grados de libertad.

xvii B] qumento en peso lento y poco uniforme en este experimento puede ser asociado a los mismos
mecanismos que se describen la seccion 8.3. Nuevamente, un estudio adecuado de la cinética de adsorcion
requeriria una instrumentacion distinta; no obstante resulta interesante que cuando el tiempo de exposicion al
CO; y la humedad es alrededor de 4000s, el peso de la muestra es mayor al medido en tiempos posteriores a
8000s. Posiblemente, durante algunos minutos se encuentren moléculas de CO; atrapadas dentro de la estructura
por encima del equilibrio termodindmico.
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5) analiz¢ el efecto de la humedad sobre la captura de CO; en las redes metal-organicas MIL-
100(Fe) y UiO-66, asi como en la zeolita NaX (en menos detalle).**Viil Asimismo, el grupo
de Ibarra y colaboradores analiz¢ el efecto de la humedad sobre captura de CO» en el material
NOTT-401, cuya estructura se describe en la seccion 4.%° El desempefio en la captura de CO:
en medio anhidro y en 40% de humedad relativa de estos materiales se muestra en la figura

8.17.
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Figura 8.17 Comparacion de las capacidades de CO: reportadas en medio humedo y anhidro de diversos materiales.

Los 5 materiales son diversos tanto en porosidad como en la morfologia de los poros
y la naturaleza del sitio de anclaje. Los materiales NaX, NOTT-401, NOTT-400 y UiO-66
poseen microporosidad, mientras que MIL-100(Fe) contiene poros con didmetros mayores a
2 nm. Hasta ahora, la red metal-organica bajo 40% de humedad relativa con mayor adsorcion
de CO2 en relacion con el peso del material seco es la red metal-organica MIL-100(Fe):
10.5% en peso. Llewellyn y colaboradores’ asociaron el aumento en la capacidad de captura
de CO: con el tamafio de los poros debido a que las investigaciones de Linh Ngoc Ho

(descritas en la seccion 577?) analizaron el aumento de la capacidad de captura de COz en

wooiit B orupo de Llewellyn y colaboradores analizé también este efecto sobre el material HKUST-1
concluyendo que no es estable ante la humedad.”
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materiales mesoporosos, indicando que el efecto de solubilidad aumentada tinicamente

ocurre ante una adecuada relacion entre los tamanos del poro y las moléculas de disolvente.

En detalle, los materiales utilizados en la investigacion de Llewellyn y
colaboradores’ no difieren tnicamente en el tamafio de sus poros: MIL-100(Fe) y NaX
contienen sitios metalicos expuestos de hierro*® y aluminio,”” correspondientemente,
mientras UiO-66 contiene grupos p3-OH;’? los poros de MIL-100(Fe) son similares a cajas
esféricas de 2.5 y 2.9 nm de didmetro y los de NaX se asemejan a canales interconectados; y
las cavidades de UiO-66, como se muestra en la seccion 5, no estan delimitadas por paredes
continuas, sino por moléculas del ligante organico separadas por la distancia necesaria para
permitir el paso de moléculas de agua y CO». Las diferencias en los sitios de anclaje y en la
morfologia de los poros llevan, de acuerdo con los trabajos de los grupos de Walton” y
Kiisgens,’* a diferentes empaquetamientos de las moléculas de agua contenidas en los poros.
Ya que las sustancias analizadas por Llewellyn y colaboradores’® no difieren inicamente en
el tamafio de sus poros, dificilmente es justificable que éste sea el tinico factor que genera el

aumento de la capacidad de captura de CO; en medios humedos.

Si bien, es cierto que el fendomeno de la solubilidad aumentada se ha analizado en
materiales mesoporosos (como en los trabajos de Linh Ngoc Ho,”s” descritos en la seccion
5), esto se debe a que los disolventes frecuentemente utilizados para purificar gases, como
propilen carbonato o N-metil-2-pirrolidona, son demasiado voluminosos como para ser
incorporados a materiales con poros muy pequeiios. De igual forma, los disolventes
voluminosos, como el OMCTS, presentan interacciones que pueden ser modeladas mediante
potenciales de Lennard-Jones, lo cual reduce el costo computacional de las simulaciones. En
el sentido del costo computacional, el modelado de moléculas de agua es mas conflictivo que
el de las moléculas voluminosas. Como se menciona en la seccion 5, en el modelo de Linh
Ngoc Ho’®” el fenémeno de solubilidad aumentada encuentra un maximo cuando las
moléculas del disolvente tienen determinado tamafio (aproximadamente 20 A en teoria y 6
A experimentalmente) por debajo del cual hay un decremento en la solubilidad conforme éste
se reduce. Como se puede inferir a partir de la grafica 5.22, ocluidas en dentro de materiales

mesoporosos, las moléculas de disolventes cuyo didmetro es comparable con el del agua
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estrictamente no deberian mostrar solubilidad aumentada de CO; a través de exactamente los

mecanismos descritos por Linh Ngoc Ho.”®”?

Analizando los perfiles de densidad local de CO; calculados por Linh Ngoc Ho y
colaboradores’®"® (mostrados en la seccién 5), se identifican dos mecanismos mediante los

cuales el CO» es capturado por el sistema hibrido (disolvente y material mesoporoso):

1. Las moléculas de CO» son estabilizadas en los campos de fuerza generados tanto por
la superficie del material poroso, como por las moléculas de disolvente adsorbidas
sobre ésta, llevando a las moléculas de CO; a posiciones cerca de la superficie del
material.

2. Las moléculas de CO; son estabilizadas por los campos de fuerza generados
unicamente por moléculas de disolvente, y por lo tanto se sittian en el interior del

poro.

Bajo estos principios, el agua, al presentar interacciones muy energéticas con la
superficie de las redes metal-organicas y al conformarse por moléculas muy pequeias, no
promueve la adsorcion de CO> a través del primer mecanismo. Es asi como la relacién mas
evidente entre las moléculas de agua y CO; dentro de las redes metal-organicas es la
adsorcion competitiva (como se describe en la seccidon 5.2). La Unica explicacion plausible
al aumento en la captura de CO; en redes metal-organicas en medios humedos consiste en el
segundo mecanismo: las moléculas de agua capturadas por el material se encuentran
acomodadas en determinados arreglos que generan campos de fuerza capaces de estabilizar

a las moléculas de CO».

De acuerdo con Linh Ngoc Ho y colaboradores,’® las interacciones fuertes entre el
solvente y el CO», asi como entre el solvente y la superficie favorecen al segundo mecanismo
de captura (seccion 5.4). Esto es consistente con el aumento en la captura de CO; en las redes
metal-orgédnicas ante la humedad del medio, pues las moléculas de agua, por su momento
dipolar, pueden interaccionar fuertemente tanto con las moléculas de CO2, como con los

grupos funcionales de las redes metal-organicas.

El aumento en la capacidad de captura de CO> en las redes metal-orgdnicas en medios

hiimedos puede abordarse desde varias perspectivas equivalentes: como un fendmeno de
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adsorcion de COz sobre las paredes de poros virtuales (Llewellyn y colaboradores’), o como
un fenémeno de solubilidad aumentada de CO> en agua (andlogo a Linh Ngoc Ho y
colaboradores’®7%). Si bien, la comparacion en el desempefio entre diversas redes metal-
orgénicas se hace mediante la cantidad de CO> capturada por gramo de material, desde la
perspectiva de un fendmeno de solubilidad aumentada, el efecto que tiene el confinamiento
de las moléculas de agua sobre la solubilidad de CO> debe evaluarse como una funcioén del
volumen de total de poro. Asi, visto como un fendmeno de absorcion (y no, de adsorcion), la
concentracion de CO> dentro de los poros es la variable en la que se refleja el efecto de la
solubilidad aumentada. A partir de los datos mostrados en la figura 8.17 y el volumen total
de poro reportado en tales materiales, es posible estimar la concentracion de CO> dentro de

los poros. Los resultados de este calculo se muestran en la figura 8.18.

Concentracion de CO, en los poros bajo 40% de
humedad relativa
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Figura 8.18 Concentracion de CO: en los poros bajo 40% de humedad relativa.

La red metal-organica MIL-100(Fe) presenta una concentracion de CO2 de 131.3
mg/mL, la cual es moderadamente baja en comparacion con las concentraciones de COz en
los otros materiales. No obstante, MIL-100(Fe) tiene un gran volumen de poro (0.8 mL/g),
lo cual lleva a gran capacidad de captura de CO» en medio humedos (10.5% en peso).”” La
zeolita NaX muestra un comportamiento antagénico a MIL-100(Fe): el volumen de total de
poro de ésta es de tinicamente 0.27 mL/g’’ y, pese a mostrar la mayor concentracion de CO

del conjunto de materiales analizados (200 mg/mL), el poco espacio accesible resulta en una
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captura de CO2 de 5.4% en peso bajo condiciones humedas. Este resultado no solamente
contrasta con la gran capacidad de captura de CO2 que NaX muestra en medios anhidros
(22.1% en peso), sino que ademds evidencia el potencial fracaso de la captura de CO>
mediante el efecto de solubilidad aumentada en materiales con bajo volumen de poro. En
otras palabras, NaX muestra una muy baja capacidad de captura de CO> en medios hiimedos
pese a presentar tanto la mayor concentracion de CO> en medios humedos, como la mayor

capacidad de captura de CO2 en medio anhidro del conjunto de materiales analizados.

En los poros del material NOTT-400, la concentracion de CO2 no es tan grande como
en NaX. La razon por la que, pese a esto, su capacidad de captura de CO; bajo 40% de
humedad relativa sea comparable con la de MIL-100(Fe) reside en que NOTT-400 posee mas
del doble de volumen de poro que NaX: Mientras NaX contiene 0.27 mL/g de volumen de
poro, NOTT-400 contiene 0.56 mL/g.** De igual forma, el volumen de poro de NOTT-400
no es tan grande como en MIL-100(Fe) y la razon por la que ambos presentan capacidades
similares de CO; reside en que la densidad de CO> en los poros NOTT-400 en condiciones
hiimedas supera a la presente en MIL-100(Fe). Asi, la densidad de CO; en los poros de
NOTT-400 en condiciones humedas, al igual que su volumen de poro, tiene un valor
intermedio entre aquellos de NaX y MIL-100(Fe). En consecuencia, resulta muy razonable
que la capacidad de captura de CO> de NOTT-400 bajo 40% de humedad relativa se
encuentre entre los valores de NaX y MIL-100(Fe). En el mismo predicamento que NOTT-
400 se encuentra el material NOTT-401: Ambos materiales comparten la misma SBU
inorganica periddica en una dimension, sus poros se conforman por canales con didmetros

correspondientes al microporo y ambos contienen sitios de anclaje p-OH*™,

Los resultados experimentales correspondientes a los materiales NOTT-400, MIL-
100(Fe) y NaX apuntan a que, bajo 40% de humedad relativa, poros mas pequefios se
relacionan con mayores concentraciones de CO: en el interior de materiales poroso. No
obstante, la baja concentracion de COz en UiO-66 bajo 40% de humedad relativa surge como

una excepcion a esta tendencia (figura 8.19). La solucion al dilema que surge ante este hecho

xaxix NOTT-401 contiene grupos tiofenilo ademas de p>-OH. El efecto de estos grupos funcionales en las
propiedades de adsorcion de los materiales con estructuras como NOTT-401 atn se desconoce.
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parece encontrarse en las diferencias en morfologicas y funcionales que UiO-66 presenta con

el resto de los materiales mencionados.

Efecto del tamafio de poro sobre la solubilidad de
CO, en condiciones de 40% de humedad relativa
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Figura 8.19 Efecto del tamario de poro sobre la solubilidad de CO: en condiciones de 40% de humedad reltaiva.

De acuerdo con Linh Ngoc Ho y colaboradores,’® la captura de CO, debida a la
estabilizacion de CO; en los campos de fuerza generados unicamente por moléculas de
disolvente (segundo mecanismo) se incrementa conforme aumenta la fuerza de la interaccion
entre las moléculas de disolvente y la superficie del poro. Por esta razén, conforme la fuerza
de la interaccion entre las moléculas de disolvente y la superficie de los poros disminuye,
también se reduce el grado de ordenamiento de las moléculas de disolvente dentro del poro,
lo cual conlleva al colapso de los poros virtuales y, en consecuencia, una menor captura de

CO:a.

Los grupos pu3-OH, que conforman el tnico tipo de sitios de anclaje de la red metal-
organica UiO-66 (seccion 5.2), se encuentran estéricamente impedidos tanto por los d&tomos
de oxigeno de SBU inorganica, como por los ligantes orgénicos anclados a ésta. Eso explica
que UiO-66 tenga una baja captura de CO> y agua en comparacion con otras redes metal-
organicas o con materiales analogos a UiO-66 con sitios de anclaje situados en lugares menos
impedidos. Esto es consistente con el hecho que, como es descrito por Walton y

colaboradores,”® mas agua puede ser capturada por UiO-66-(OMe), que por UiO-66, pese al
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menor volumen total de poro determinado en UiO-66-(OMe); a través de las isotermas con

nitrégeno.™

El impedimento estérico para la interaccion entre las moléculas de agua y los sitios
de anclaje del material UiO-66 llevan posiblemente al colapso de los poros virtuales que las
moléculas de agua formarian en materiales con sitios de anclaje menos impedidos como MIL-

100(Fe), NOTT-400 o NOTT-401.

Aunado a esto, la solubilidad aumentada es un fendmeno que emerge ante el
confinamiento de moléculas de disolvente en el interior de poros. Es natural, entonces, que
¢ésta sea menos evidente en materiales cuyos poros generen tal confinamiento de forma
deficiente. Los poros en MIL-100(Fe), NOTT-400, NOTT-401, NaX y alimina (sistema
estudiado por Linh Ngoc Ho y colaboradores’®) estdn delimitados por paredes continuas. Las
paredes de los poros de UiO-66, como se muestra en la seccioén 5, esta conformados por
ligantes orgdnicos separados por el espacio suficiente para permitir el paso de moléculas de
agua y COz. En este sentido la solubilidad de CO> relativamente baja dentro de los poros de
UiO-66 podria deberse, como un factor entre otros, al deficiente confinamiento de las
moléculas de agua dentro de los poros del material. En otras palabras, posiblemente uno de
los factores por los que UiO-66 no muestra un incremento en la captura de CO; ante 40% de
humedad relativa, consiste en que los ligantes orgédnicos en su estructura se encuentran tan
separados entre si, que no forman paredes, y por lo tanto tampoco favorecen el acomodo de
moléculas de agua. En este sentido, la ausencia de elementos que dirijan la formacion de
estructuras regulares de moléculas de agua (como sitios de anclaje energéticos o paredes
continuas), llevaria a un ordenamiento aleatorio de éstas. Esto traeria como consecuencia, el

colapso de los poros virtuales.

Integrando los resultados experimentales con la informacién documental recopilada
en relacion al fendmeno de solubilidad aumentada, el mecanismo propuesto para el aumento
en la capacidad de captura de CO; en el material NOTT-400 en condiciones de humedad

relativa de 40% es se muestra a continuacion.

X Por debajo de 12 bar de presion, UiO-66(OMe), tiene también una mayor captura de CO> que UiO-66. Por
encima de esta presion, el mayor volumen total de poro de UiO-66 permite el acceso de mas moléculas de CO»
al interior de los poros.
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Bajo condiciones de atmosfera de CO2 y 40% de humedad relativa, las moléculas de
CO> penetran la estructura para situarse en los sitios de anclaje compuestos por grupos po-
OH en la SBU inorganica de NOTT-400 durante los primeros 5 minutos de exposicion.
Alrededor de 22% de los sitios de anclaje se encuentran ocupados por moléculas de CO; en
este punto, y solamente una pequefia cantidad de agua se encuentra en el interior de los poros.
Las moléculas de agua estan en una proporciéon mucho menor que las de CO> y avanzan mas
lento a lo largo de los canales de la estructura; no obstante su momento dipolar y la capacidad
para formar enlaces por puente de hidrogeno (en parte, la razon de su lento avance) hacen
muy energética su interaccion con los sitios de anclaje de NOTT-400. Durante los siguientes
100 minutos, las moléculas de agua desplazan a las de CO> de los sitios de anclaje cubriendo
las paredes de los poros. A lo largo de este tiempo, la mezcla de H>O y COa, a la que la
muestra esta expuesta, entra al interior de los poros. Debido al confinamiento dentro de éstos,
las moléculas de H2O y COz se acomodan en estructuras que estocasticamente se forman y
se destruyen. Algunas de las estructuras formadas por moléculas de agua contienen cavidades
con la forma y el tamafio adecuados para hospedar moléculas de CO». La fuerte interaccion
entre las moléculas de agua y los grupos p2-OH evitan el colapso de estas estructuras, por lo
que al menos el 76% del espacio dentro de los poros del material es ocupado por moléculas
de agua. Después de algunos minutos, CO; y agua estan en equilibrio con la red metal-

organica, resultado en una captura de CO> del 9.3% en peso con respecto al material seco.

La capacidad de captura de CO2 de NOTT-400 se duplico en condiciones de 40% de
humedad relativa con respecto a la capacidad en medio anhidro. No obstante, en relacion con
otras redes metal-organicas, la captura de CO; en el material NOTT-400 en estas condiciones
es moderada (figura 8.20). Como se muestra en los objetivos de esta tesis, la importancia de
esta investigacion no reside en implementar NOTT-400 como un material de captura de CO»
en condiciones de postcombustion, sino en identificar parametros que llevan a un aumento
en la captura de CO2 en redes metal-organicas cuando existe humedad en el medio. Los
conocimientos obtenidos a lo largo de esta investigacion, y descritos en este texto, permiten

establecer un marco de referencia para las futuras investigaciones que en esta area se
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desarrollen y que posiblemente culminen en una solucién real a las crecientes emisiones de

CO» a la atmosfera. X!

Efecto de la humedad sobre la captura de CO, por
NOTT-400 y su relacidon con otras redes metal-orgdnicas
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Figura 8.20 Efecto de la humedad sobre la captura de CO> por NOTT-400 y su relacion con el desemperio de otras redes
metal-organicas en medio anhidro.

i os resultados de esta investigacion contribuyeron al desarrollo de un articulo.'?* En trabajos paralelos a esta
investigacion, el grupo de trabajo particip6 en otras dos publicaciones.?®!%3
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. Conclusiones.

e Se determind la capacidad de captura de CO> del material NOTT-400 ante diferentes
temperaturas a presion atmosférica. La capacidad maxima del material a 30°C es
4.3% en peso. La capacidad de captura de CO> en el material NOTT-400 se reduce
conforme la temperatura aumenta y es despreciable a temperaturas por encima de
100°C.

e Se desarrolld un nuevo método para determinar la entropia y entalpia efectivas de
adsorcion de CO; a partir de la captura de CO> en diferentes temperaturas, y del
conocimiento de la relacion entre sitios de anclaje y la masa de la muestra.

e Se estimo la entalpia y la entropia de adsorcion de CO; en NOTT-400 mediante el
método desarrollado: AH= -32+3 kJ/mol, AS=-1124+9 J/mol K.

e Los resultados son consistentes con los de otros materiales similares e indican que el
sitio de anclaje estd compuesto principalmente por los grupos p2-OH que
interconectan a los iones Sc** en la SBU inorganica periddica en una dimension.

e Se comprob¢ la estabilidad del material NOTT-400 ante la humedad.

e Se asocio la estabilidad del material NOTT-400 ante el agua con los siguientes
factores: hidrofobicidad del ligante orgénico, alto niimero de oxidacion del ién Sc*”,
alta entalpia estandar de disociacion del enlace Sc-O e impedimentos estéricos para
las reacciones de desplazamiento de ligante e hidrdlisis a través de mecanismos de
activacion asociativa.

e Se identificé un aumento en la capacidad de captura de COz en el material NOTT-
400 cuando éste se encuentra expuesto a una atmosfera de CO2 con 40% de humedad
relativa. La capacidad en estas condiciones es de 9.3% en peso, con respecto al
material seco.

e Se report6 por primera vez el fendémeno de solubilidad aumentada de CO> en H>O en
una red metal-organica con una SBU periodica en una dimension.

e Asimismo, se reportd por primera vez el fendmeno de solubilidad aumentada de CO-

en H20 en una red metal-organica microporosa.
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10. Metodologia.

10.1. Sintesis de NOTT-400.

La red metal-organica NOTT-400 se sintetiza mediante una reaccion solvotermal de acuerdo

con el siguiente procedimiento:*’

0.030 g de triflato de escandio (0.061 mmol) y 0.010 g de H4+BPTC (0.030mmol) son
disueltos en una mezcla de THF (4.0 mL), DMF (3.0 mL), agua destilada (1.0 mL) y dos
gotas de acido clorhidrico concentrado. La mezcla de reaccion es vertida en un tubo de
presion y calentada en un bafio de aceite a 75°C durante 72 h. El producto es lavado con
acetona y secado. Posteriormente, el producto se analiza mediante difraccion de rayos-X de
polvos y los difractogramas se comparan con los reportados en la literatura. Una vez
confirmada la sintesis del material NOTT-400, se escalo la sintesis a diez veces las cantidades

originales, distribuyendo la mezcla de reaccion en 6 tubos de reaccion.

Para remover las moléculas de DMF ocluidas en la red metal-organica NOTT-400, se
sumerge el producto en acetona, se decanta y se vuelve a sumergir en acetona alrededor de 3

veces al dia durante 3 dias.

10.2. Difraccion de rayos-X de polvos.
Los difractogramas de rayos-X de polvos fueron realizados bajo condiciones ambientales en
un difractometro Bruker AXD D8 Advance operando a 160 W (40 kV, 40 mA) utilizando la
radicacion Kal de cobre (A=1.5406 A) variando el 4ngulo 20 de 5 a 50°.

10.3. Analisis termogravimétrico.
Los TG fueron obtenidos en un equipo TA Instruments QS00HR bajo atmdsfera de N> con

una rampa de calentamiento de 2°C/minuto.

10.4. Adsorcion de nitrégeno.
La adsorcion de nitrogeno fue llevada a cabo en un equipo Micrometrics ASAP 2020. El
area superficial BET se basa en los datos de adsorcion realizados en el intervalo de presion

parcial (p/py) de 0.01 a 0.04.
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10.5. Resistencia a la humedad.
Se comprobo la estabilidad ante la humedad del material NOTT-400 exponiendo una muestra
al aire, y sumergiendo otra en agua destilada durante 48 horas. Posteriormente, se confirm6
la estabilidad estructural al comparar los difractogramas de rayos-X de polvos de ambas

muestras.

10.6. Captura de CO> en medio anhidro.
La determinacion de la capacidad de captura de CO> del material NOTT-400 se realizo en un
equipo TA Instruments Q500HR con el programa de flujos y temperaturas mostrado en la
figura 10.1. La primera fase de éste consiste en la activacion del material bajo atmdsfera de
nitrégeno a 150°C durante dos horas. Esta temperatura corresponde al final del primer
escalon en el TG del producto desolvatado, el cual se relaciona con la liberacion de las
moléculas de acetona ocluidas en los poros del material. En la segunda fase, la muestra y la
camara se enfrian herméticamente hasta alcanzar la temperatura de la fase de medicion. En
la figura 8.1, la temperatura se alcanza cerca del minuto 160; no obstante, ésta es una
casualidad, pues la duracion de la fase de nivelacion térmica depende de la temperatura
exterior y la temperatura de la fase de medicion. Una vez alcanzada esta temperatura, la
muestra se expone a una atmosfera de CO2, la cual se mantiene isotérmica durante la

siguiente hora (fase de medicion).

Flujos y temperatura en los experimentos anhidros.
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Figura 10.1 Programa de flujos y temperaturas en los experimentos bajo condiciones anhidras. El flujo de gases en la
camara debe, por un lado ser suficiente para llenarla rapidamente, y por otro, mantenerse en un nivel razonable para
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evitar el desperdicio de gases. El flujo de N2y de CO: se mantuvo a 60 mL por estas razones. La presion en la camara de
la termobalanza igual a la presion externa y, por lo tanto, se mantiene a la presion atmosférica de la Ciudad de México.

La captura de CO; por el material NOTT-400 fue determinada a temperaturas que
varian de los 30 a los 650 °C. No obstante, por encima de 100°C la adsorcién de CO> es

despreciable.

10.7. Captura de H>O.

Para determinar la captura de agua en la red metal-organica NOTT-400, se somete
una muestra del material al mismo proceso de activacion de los experimentos en condiciones
anhidras (150°C durante dos horas en atmosfera de nitrogeno) en un equipo TA Instruments
Q500HR. Posteriormente se coloca la muestra en un equipo TA Instruments Q5000SA
equipado con una camara de humedad controlada dentro de la cual se realiza un segundo
proceso de activacion: Rampa de temperatura ambiente a 1°C/min hasta 80°C y exposicion
a 80°C durante 15 minutos. La rampa de temperatura es recomendable cuando se utiliza este
equipo a temperaturas relativamente altas, pues previene la ebullicion de agua debida al
sobrecalentamiento. A continuacion, se enfria la muestra hasta 30°C a través de un proceso
de nivelacion térmica analogo a los experimentos en condiciones anhidras. En la ultima etapa,
la muestra de NOTT-400 es expuesta a una atmoésfera de nitrogeno con 40% de humedad
relativa a 30°C y se mide su aumento en peso. El programa de flujos y temperaturas de esta

determinacion se muestra en la figuras 10.2, 10.3 y 10.4.
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Humedad relativa y temperatura en los experimentos de
captura de H,O ante 40% de humedad relativa
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Figura 10.2 Programa de humedad relativa y temperaturas en la determinacion de captura de agua por el material NOTT-
400 bajo condiciones de 40% de humedad relativa.

Flujos de gases en los experimentos de captura de H,O ante
40% de humedad relativa
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Figura 10.3 Programa de flujos en los experimentos de captura de H>O ante 40% de humedad relativa. El flujo de gases
en la camara debe, por un lado ser suficiente para llenarla rapidamente, y por otro, mantenerse en un nivel razonable para
evitar el desperdicio de gases. El flujo de N2 se mantuvo a 60 mL por estas razones. La presion en la camara de la
termobalanza igual a la presion externa y, por lo tanto, se mantiene a la presion atmosférica de la Ciudad de México.
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Composicion molar de la atmosfera en los experimentos de
captura de H,O ante 40% de humedad relativa
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Figura 10.4 Composicion molar de la atmosfera en los experimentos de captura de H>0 ante 40% de humedad relativa.

10.8. Captura de CO; en condiciones humedas.
Para determinar la captura de CO y agua en la red metal-organica NOTT-400 bajo 40% de
humedad relativa, se somete una muestra del material al mismo proceso de activacion de los
experimentos en condiciones anhidras (150°C durante dos horas en atmosfera de nitrogeno)
en un equipo TA Instruments Q500HR. Posteriormente se coloca la muestra en una
termobalanza TA Instruments Q5000SA equipada con una camara de humedad controlada
dentro de la cual se realiza un segundo proceso de activacion: Rampa de temperatura
ambiente a 1°C/min hasta 80°C y exposicion a 80°C durante 15 minutos. La rampa de
temperatura es recomendable cuando se utiliza este equipo a temperaturas relativamente
altas, pues evita el sobrecalentamiento de algunas zonas. A continuacion se enfria la muestra
hasta 30°C a través de un proceso de nivelacion térmica analogo a los experimentos en
condiciones anhidras. En la ultima etapa, la muestra de NOTT-400 es expuesta a una
atmosfera de dioxido de carbono con 40% de humedad relativa a 30°C y se mide su aumento
en peso. El programa de flujos y temperaturas de esta determinacidn se muestra en las figuras

10.5,10.6 y 10.7.
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Humedad relativa y temperatura en los experimentos de
captura de CO, ante 40% de humedad relativa
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Figura 10.5 Programa de humedad relativa y temperatura en los experimentos de captura de CO: ante 40% de humedad
relativa.

Flujos de gases en los experimentos de captura de CO, ante
40% de humedad relativa
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Figura 10.6 Programa de flujos en los experimentos de captura de CO: ante 40% de humedad relativa. El flujo de gases
en la camara debe, por un lado ser suficiente para llenarla rapidamente, y por otro, mantenerse en un nivel razonable para
evitar el desperdicio de gases. El flujo de N2y de CO: se mantuvo a 60 mL por estas razones. La presion en la camara de
la termobalanza igual a la presion externa y, por lo tanto, se mantiene a la presion atmosférica de la Ciudad de México.
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Composicion molar de la atmosfera en los experimentos de
captura de CO, ante 40% de humedad relativa
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Figura 10.7 Composicion molar de la atmosfera en los experimentos de captura de CO: ante 40% de humedad relativa
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11. Apéndice 1. Sintesis de redes metal-organicas.

Existe una clara relacion entre la estructura de un material y sus propiedades fisicas, y por lo
tanto existe una relacion analoga entre las condiciones de sintesis de una red metal-organica
y su desempeiio en determinadas aplicaciones. En la serie IRMOF-n descrita en la seccion
anterior, por ejemplo, se obtienen las estructuras interpenetradas de las redes IRMOF-10, -
12, -14 y -16 cuando la concentracion de los reactivos durante la sintesis es alta (redes
IRMOF-9, -11, -13 y -15, respectivamente).** Este tipo de isomerismo en las redes metal-
organicas, repercute directamente en su porosidad y, en consecuencia, en su aplicabilidad

para la captura y separacion de gases.

La diferencia entre isomerismo y polimorfismo es muy ambigua en las redes metal-
organicas.” Un cambio en la conformacién de la red provoca indudablemente nuevas
propiedades fisicas y por lo tanto, lleva a un cambio de fase. Sin embargo, los sintones en las
redes metal-orgédnicas son enlaces covalentes de coordinacion y, estrictamente, cada cristal
representa una molécula y cada cambio de fase, en consecuencia, conlleva a una reaccion de
isomerizacion.”® Entre las estructuras isoméricas o polimérficas (como en cualquier cristal),
la diferencia en la energia libre de Gibbs puede ser muy sutil y el efecto de la temperatura
sobre la estabilidad de cada una de la estructuras puede ser muy diferente.” La estructura
mas estable por lo tanto, puede diferir en intervalos de temperatura pequefios. El equilibrio
meta-estable puede mantenerse, no obstante, por periodos muy prolongados y la barrera
energética para la reaccion de isomerizacion puede ser incluso mayor que la necesaria para
desintegrar los tectones de la red, de modo que la transformacion a la fase
termodindmicamente mas estable no ocurra. La predominancia de los efectos cinéticos sobre
los termodinamicos dificulta la interconversion entre fases, por lo que principalmente durante
el proceso de sintesis se pueden ajustar las variables que lleven a la formacion de una u otra

fase o isomero.”®

La sintesis de nuevas redes metal-organicas y la seleccion de las redes metal-
orgéanicas existentes para aplicaciones especificas es complicada: Existe una gran diversidad
estructural en los compuestos conocidos y son concebibles nuevas estructuras y redes
analogas a las existentes con diferentes metales o con diversos sustituyentes sobre los ligantes

orgénicos. En ocasiones, una investigacion conlleva a la propuesta de redes metal-organicas
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con caracteristicas determinadas, tanto en términos estructurales, como en el decorado de los
poros. En tales casos, el conocimiento de las posibles topologias en las redes metal-organicas,
del efecto de las diferentes geometrias de los ligantes organicos y los iones metalicos sobre
la estructura de cada red, asi como de las condiciones de formacién de las unidades
estructurales secundarias inorganicas, ayuda a entender y a seleccionar las condiciones de
sintesis adecuadas. Muy frecuentemente se realizan grandes esfuerzos para sintetizar un
nuevo ligante organico y se deben encontrar condiciones de reaccién que sean, por un lado,
suficientemente suaves para no comprometer la funcionalidad y la conformacion de los
grupos funcionales, y por el otro suficientemente reactivas para formar los enlaces de

coordinacién entre los ligantes y los centros metalicos.!%

La complejidad en los procesos de nucleacion y crecimiento de fases explican por
qué solamente en reducidos ejemplos se pueden encontrar series isoreticulares de redes
metal-organicas y por qué fue importante la exploracion en diversas formas de sintesis para
el descubrimiento de la mayoria de las redes metal-organicas.'®® Atin hoy, es imposible
predecir con certeza la estructura cristalina de incluso las sustancias mas simples a partir de
su composicion quimica®® y tanto el desarrollo de las redes metal-organicas, como la
comprension de los factores que llevan a distintas estructuras cristalinas, requieren de la
implementacién de modelos de muchas disciplinas cientificas y del conocimiento estructural

de las redes metal-orgénicas sintetizadas mediante ensayo y error.!%

11.1. Métodos convencionales de sintesis.
Los primeros trabajos de sintesis de redes metal-organicas, como lo ejemplifican Hoskins y

101102 e basaban en métodos a temperatura ambiente. En estos casos se reporta una

Robson,
reaccion de precipitacion seguida de una recristalizacion o la evaporacion lenta de los
disolventes. Estos métodos son muy conocidos para el crecimiento de moléculas simples o
cristales i0nicos. Para hacer crecer cristales a partir de una solucion, la concentracion de los
reactivos debe ser ajustada de forma que ésta supere la concentracion critica de nucleacion.
Una vez que se forman particulas con un radio mayor al critico, el crecimiento de cristales
comienza.'”’” Cada red metal-organica tiene una concentracion critica de nucleaciéon y un

radio critico de crecimiento. Es ésta la razon por la que cada red metal-organica tiene una

cinética de reaccion propia. La red metal-organica MOF-5, por ejemplo, tiene un proceso
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rapido de nucleacion, seguido de un proceso lento de crecimiento;!%10?

mientras que la
HKUST-1, tiene procesos de nucleacién y crecimiento simultineos.'®!** Como

consecuencia, MOF-5 tiene tamafos de particula mas homogéneos que HKUST-1.

El término sintesis convencional se aplica usualmente a las reacciones de sintesis que
involucran calentamiento mediante resistencias eléctricas.'® La temperatura de reaccion es
uno de los parametros principales en la sintesis de redes metal-organicas, pues ésta define el
arreglo experimental para la sintesis y de ella depende la distincion entre sintesis solvotermal
y sintesis no solvotermal. Aunque no existe una definicion comun de las reacciones

solvotermales, se suele usar la definicién Rabenau:'?

“[...] reacciones realizadas en viales cerrados bajo presion autégena, por encima del punto

de ebullicion de disolvente. ™"

De esta forma, una sintesis no solvotermal es una que se realiza a una temperatura
por debajo del punto de ebullicion del disolvente y una sintesis solvotermal es una que se
realiza a una temperatura superior. Normalmente, las reacciones para sintetizar redes metal-
organicas varian entre la temperatura ambiente y los 250°C.!' Ya que en la sintesis
solvotermal la presion de vapor de los disolventes es mayor a la presion atmosférica, es
necesario utilizar el material de laboratorio adecuado para evitar la pérdida de disolvente y
la ruptura del material, asi como para prevenir los accidentes provocados por tales sucesos.
Comunmente, para realizar sintesis solvotermales se utilizan tubos de presion, como los de
la serie Ace Pressure Tubes® (figura 11.1). Estos tubos pueden resistir hasta 150 psi'®
(aprox. 10 atm), y al estar sellados, la presion interna es igual a la presion de vapor del
disolvente. Estos pardmetros definen la temperatura maxima a la que pueden realizarse
reacciones solvotermales, pero debe tomarse en cuenta que al calentar el material de
laboratorio, éste puede tener una menor resistencia ante la presion. Por ejemplo, la presion
de vapor del THF a 200°C (aprox. 13 atm)*iii es mayor a la presién mixima que puede
resistir un tubo de presion, y por lo tanto, éste no es el material de laboratorio adecuado para

realizar una sintesis en tales condiciones. En cambio, una mezcla de 4 mL de THF, 3 mL de

i E] texto original es: /...] reactions taking place in closed vessels under autogenous pressure above the boiling
point of the solvent.

Hiil Calculada mediante la ecuacion de Antoine y los datos disponibles en la literatura.'?
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DMF y 1 mL de agua a 90°C tiene aproximadamente una presion de vapor cercana a 1.01

xliv

atm,*" por lo que resulta factible realizar una sintesis solvotermal con esta mezcla de

disolventes y a esta temperatura en un tubo de presion.

Figura 11.1 Tubo de presion convencional.

La seleccion adecuada del disolvente o de la mezcla de disolventes es bastante
compleja debido a que existen muchos factores del disolvente que pueden afectar la
formacion de la red metal-organica como la acidez (tanto de Brensted y Lowry, como de

Lewis), la constante dieléctrica, el momento dipolar o la dureza de Pearson, entre otros.

11.2. Efecto de la temperatura.

Varias redes metal-organicas pueden ser sintetizadas a temperatura ambiente, por
ejemplo MOF-5, MOF-74, MOF-177, HKUST-1 o ZIF-8.!97"1% La sintesis de redes metal-
organicas a temperaturas bajas requiere menor infraestructura, implica menores riesgos y
tiene un costo energético menor que la sintesis solvotermal. No obstante, la temperatura tiene
un efecto importante en el tiempo de reaccion, la distribucion de tamafios de particulas, la
cristalinidad e incluso sobre la fase del producto.'® El grupo de K. Cheetham, por ejemplo,
analiz6 el efecto de la temperatura de sintesis sobre las fases obtenidas de succinato de

110

cobalto' . Las estructuras obtenidas a cada temperatura se muestran en la figura 11.2. Puede

notarse en este caso que a mayores temperaturas de sintesis se obtienen fases mas densas.

v Obtenido mediante la ecuacion de Raoult y la presion de vapor correspondiente a la ecuacion de Antoine
con los pardmetros encontrados en la literatura. '
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Figura 11.2 Fases de succinato de cobalto a diferentes temperaturas de sintesis''°.

Es prudente suponer que las redes metal-organicas fueron desarrolladas mucho
tiempo después que los compuestos de coordinacion discretos, no por negligencia, sino en
parte debido a la dificultad para caracterizarlas. Muchas de las nuevas redes metal-organicas
tienen estructuras que deben ser resueltas mediante difraccion de radiacion de sincrotron*'v
debido a que la mala calidad de los cristales imposibilita la resolucion de su estructura
mediante los difractometros de monocristal convencionales. Debe entenderse que, pese a que
las primeras redes metal-organicas podian ser obtenidas al redisolver y recristalizar una
disolucion con los tectones correspondientes, la mayoria de las redes metal-organicas

presentan una solubilidad demasiado baja como para realizar tales procedimientos.

El tamafo pequeno y la calidad baja de los cristales de redes metal-organcias es
comprensible mediante los mecanismos descritos a continuacion. La espontaneidad en
condiciones de presion y temperatura constantes, se rige por un minimo en la energia libre

de Gibbs de acuerdo con la ecuacion (11.1).%

AG = AH — TAS (11.1)
La mayoria de las redes metal-organicas contienen fuertes enlaces de coordinacion,
por lo que la energia de la reaccion de formacion (AH) a partir de las especies en disolucion
es muy negativa. Claramente, la formacidn de una red metal-orgénica a partir de las especies

en disolucion es un proceso entropicamente desfavorable, sin embargo, el aporte entropico

IV La radiacion de sincrotron tiene varias ventajas para la elucidacion de estructuras mediante rayos-X: Alta
intensidad, buena colimacion de la radiacién y tamafio focal pequefio, entre otras.'?’
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(—TAS) a temperaturas menores a las de descomposicion de los ligantes organicos no
contrapone efectivamente al aporte entalpico, y por lo tanto la redisolucion de los tectones
no ocurre en una medida considerable.*" Este hecho restringe las técnicas habituales para

lograr el crecimiento de cristales en el laboratorio basadas en la recristalizacion del producto.

Al sintetizar una red metal-organica suele suministrarse calor al sistema para superar
la barrera energética correspondiente a la formacion del enlace de coordinacion. Los
fendmenos que rigen la cinética de formacion de este enlace se describen posteriormente
(seccion 11.3). El proceso de formacion de cristales incluye varias etapas. En la primera de
ellas se forma un oligbmero de tectones (embrion), cuyo tamafio crece conforme mas
moléculas de tectones se adhieren a su superficie en un proceso de autoorganizacion'!!.
Durante esta etapa, la tension interfasial entre el cristal y el medio de reaccion, se opone
energéticamente al crecimiento del embriéon. Unicamente si el tamafio del embrién logra
igualar al tamafio critico de nucleacion, la energia libre ante la asociacion de nuevas
moléculas es igual a la tension interfasial y existe la misma probabilidad, tanto de que el
cristal se redisuelva, como de que contintie su crecimiento hasta el equilibrio quimico.!!! El
crecimiento de embriones hasta el tamafo critico de nucleacion es un proceso claramente
endergonico (AG positivo), y por lo tanto su ocurrencia tiene una naturaleza estocastica.
Mientras se preserve la supersaturacion en el medio de reaccion, la barrera energética que tal
proceso implica (figura 11.3)!!! es superada con mayor frecuencia conforme se aumenta la
temperatura. Esto significa que al aumentar la temperatura de reaccion para acelerar la
formacion de los enlaces covalentes de coordinacion (seccion 3), se favorece la formacion
de embriones termodinamicamente estables, y en consecuencia, los cristales resultantes son
de tamafios muy pequeiios. Considérese que las condiciones de reaccion para obtener redes
metal-orgénicas frecuentemente requieren elevadas temperaturas y largos tiempos de
reaccion, por lo que dificilmente es viable una disminucion en la temperatura a fin de obtener

cristales de mejor calidad y con mayor tamatfio.

M Esto conlleva a que, a diferencia de los casos comunes en la quimica orgéanica y de coordinacién, no se
realice la cristalizacion en las redes metal-organicas como un proceso de purificacion, sino durante la misma
sintesis. Como es de esperarse, la baja solubilidad de las redes metal-organicas reduce la floculacion de los
cristales en la digestion de Ostwald, lo cual puede restringir el uso de papeles de filtro convencionales para la
purificacion de estos materiales.
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Figura 11.3 Barrera energética para formar embriones segun radio y supersaturacion (Au)."!
11.3. Mecanismo de reaccion de coordinacion.

El trasfondo teoérico detras de la energia de activacion es extenso y parte de la
concepcion de dos posibles escenarios a lo largo de las reacciones de coordinacion*Vi. En
ambos casos, la energia libre de los productos es menor a la de los reactivos, lo cual es una
condicion necesaria para que el proceso suceda de forma espontanea. En el primero de los
casos (imagen (a) de la figura 11.4) la barrera energética corresponde a la existencia de un
estado de transicion con una mayor energia que los productos y reactivos. En el segundo,
(imagen (b) de la figura 11.4) la existencia de un estado intermediario reactivo entre los
productos y los reactivos lleva a dos barreras energéticas. La primera de estas barreras
corresponde a un estado de transicion entre los reactivos y el intermediario reactivo, mientras
que la segunda corresponde al estado de transicidon entre el intermediario reactivo y los

productos.

XMi [ a energia necesaria para formar el enlace de coordinacién esté relacionada con la cinética de las reacciones
de complejacion descritas en la literatura general de la quimica de coordinacion. 3
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Figura 11.4 Barreras energéticas en las reacciones de sustitucion de ligante. En la imagen (a) no existe intermediario
reactivo. En la imagen (b) el intermediario reactivo estd asociado a un mecanismo de activacion asociativa. %

La altura de la barrera energética define la energia de activacion para formar un nuevo
enlace de coordinacion o, en su defecto, para la sustitucion de ligantes enlazados al 4&tomo
central. En cualquiera de los casos (con existencia o no, de un intermediario reactivo), la
barrera energética corresponde a la diferencia en energia libre entre el estado de transicion

mas energético y la energia libre de los reactivos.

La altura de la barrera energética se relaciona con la cinética de la reaccion de acuerdo

con la ecuacion de Arrhenius (11.2):

K 4o (11.2)

Aqui, k es la constante cinética de reaccion; A4 es el factor de frecuencia, el cual se
relaciona con el distanciamiento temporal de los encuentros (o choques) entre los reactivos;

E, es la energia de activacion; R es la constante universal de los gases y T es la temperatura.

Muchos de los estudios acerca de la cinética de las reacciones de coordinacion se
relacionan con la identificacion de los factores que afectan la energia de activacion. El primer
punto a considerar consiste en el hecho que no todas las reacciones en la quimica de
coordinacion ocurren a través de los mismos mecanismos; el segundo, en que existen
fendmenos que ocurren en los orbitales atdmicos y moleculares, que por la diversidad
electronica de los elementos metalicos, afectan en diferente medida a cada uno de ellos; y el
tercero, que la cinética de la reaccion puede depender de la ruptura de enlaces en los reactivos,
mas que de la formacion de enlaces para generar los productos, y por lo tanto puede depender

de los factores necesarios para lograr tales rupturas.
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Existen tres mecanismos ideales en las reacciones de sustitucion en los compuestos
de coordinacion. La diferencia entre éstos reside en el tipo de estado de transicion relacionado
con la barrera energética y en la existencia de intermediarios reactivos. En el primer
mecanismo de reaccion, llamado activacion disociativa (o D), sucede la ruptura de un enlace
entre el centro metalico y uno de los ligantes en la esfera de coordinacion, lo cual lleva a la
formacion de un sitio vacante en el metal, el cual es posteriormente ocupado por una nueva
molécula (la cual idealmente pertenece al ligante de interés). En el segundo mecanismo,
sucede primero la formacion de un enlace del centro metalico con un nuevo ligante, y
posteriormente sucede la ruptura de un enlace entre el centro metalico y uno de los ligantes
a los que originalmente se encontraba enlazado (activacion asociativa o A). En el tercer
mecanismo, llamado reaccion de intercambio o I, los procesos de formacion de un enlace
con el nuevo ligante y la ruptura del enlace con el ligante anterior suceden simultdneamente.
Si la formacién del enlace ocurre esencialmente antes de la ruptura del enlace con el grupo
saliente, el mecanismo es llamado intercambio asociativo o I,. En cambio, si la ruptura del
enlace con el grupo saliente ocurre antes de la formacion del nuevo enlace, el mecanismo es
llamado intercambio disociativo o 1,. La diversidad en los intermediarios reactivos y en los
factores que los afectan, hacen que cada uno de estos mecanismos obedezca una cinética

xlviii

distinta.

En la reaccion de sustitucion de un complejo octaédrico, el estado de transicion puede
involucrar, ya sea una especie en la que el centro metalico tenga cinco enlaces a través de un
mecanismo D o /s, 0 una en la que el centro metalico tenga siete, a través de un mecanismo
A o I,. Este cambio en el nimero de coordinacion de los metales, conlleva un cambio en su
geometria, y por lo tanto la energia de activacion en esta clase de reacciones tiene una
contribucion originada por el cambio en la energia de estabilizacion del campo ligante en el
estado de transicion. En los compuestos octaédricos, el impedimento estérico de los ligantes
lleva a que cominmente las reacciones de sustitucion ocurran a través de un mecanismo de
activacion disociativa. En el caso de los metales de transicion, la energia de estabilizacion

del campo ligante depende de la ocupacién electronica en los orbitales d. Por tal razén, la

xiii B 1a literatura se puede encontrar el desarrollo matematico para encontrar el orden de reaccién en cada uno
de estos casos.3¢
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labilidad de éstos depende de su configuracion electronica y de la fuerza del campo ligante.

Las tendencias generales se muestran a continuacion:

Reacciones lentas Intermedias Reacciones rapidas
d3, bajo espin d*, d° y d°. Campo bajo d® dl, d* d’, & d%y
Campo alto d® alto espin d*, d° y d¢

Tabla 11.1 Clasificacion de la labilidad de los metales de transicion de acuerdo a la configuracion electronica en los
orbitales d en reacciones de sustitucion de ligantes por medio de activacién disociativa.®

Puede notarse que las redes metal-orgéanicas que pueden ser sintetizadas a temperatura
ambiente tienen metales labiles. Por ejemplo, MOF-5, MOF-74, MOF-177 y ZIF-8 contienen
Zn(1I), el cual tiene una configuracién d'° y HKUST-1 contiene Cu(Il) con una configuracién

&.

Otros factores del i6n metalico que pueden afectar la constante de reaccion de los
compuestos octaédricos, son el estado de oxidacion y el radio i6nico del centro metélico.
Radios mas pequeiios y estados de oxidacion mas altos suelen dar lugar a reacciones mas
lentas debido a la mayor atraccion electrostatica entre el atomo central y los ligantes

adjuntos.%’m’l 13

11.4. Condiciones de sintesis de NOTT-400.

Si bien, las condiciones de reaccion para la sintesis de este material fueron elucidadas
por el grupo de M. Schrdder a través de multiples ensayos con variaciones sistematicas, y el
mecanismo de reaccion, asi como la funcion de cada uno de los componentes se desconoce,
algunos aspectos quimicos en el proceso de formacion del material pueden ser concebidos

racionalmente:

e Al balancear la reaccion de formacion de NOTT-400 a partir de sus reactivos, se

deduce que el medio de reaccion se acidifica ante la formacion del producto:
2n - Sc(trif); + n - H,BPTC + 2n - H,0 — [ Sc,(BPTC)(0OH),],, + 6n - H* + 6n - trif -

e El tampon (HDMF* & DMF + H*) generado por la presencia de DMF y acido
clorhidrico reduce los cambios de acidez causados por el avance de la reaccion.
e Las tendencias generales del escandio sugieren que en disolucion, el idn Sc** se

encuentre hexacoordinado (tabla 5.1), lo cual implicaria que el intercambio de
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ligantes (disolvente por BPTC*) ocurre a través de un mecanismo de activacion
disociativa. El THF, al ser menos coordinante que el DMF o el agua, puede
abandonar la primera esfera de coordinacion de los iones de escandio con facilidad.
Reducir la concentracion de solventes coordinantes (DMF y agua) con THEF,
promueve la activacion disociativa en la reaccion de intercambio de ligantes. Asi
mismo, el THF reduce la constante dieléctrica del medio y posiblemente promueve
la interaccion coulémbica entre los iones Sc** y BPTC* cuando afin estan en

disolucion.
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12.  Apéndice 2. Modelos de adsorcion y caracterizacion de las redes
metal-organicas por adsorcion de nitrogeno.

12.1. Analisis de adsorcidn de nitrogeno.
El anélisis de adsorcion de nitrogeno es una herramienta poderosa para la investigacion de la
porosidad de los materiales. El principio basico de esta técnica es la medicion de la cantidad
de nitrégeno adsorbido por el material bajo ciertas condiciones y el uso de ciertos modelos
tedricos para interpretar lo que estas cantidades significan acerca de las propiedades del
material como area superficial, volumen de poro, volumen de microporo, volumen total de

poro, funcién de distribucion de tamafio de poro, etc.®’

12.1.1. Isotermas de adsorcion.

A temperatura constante, la cantidad de nitrogeno adsorbida depende del potencial
quimico de N> en la superficie del material. La razon de esto reside en que la espontaneidad
estd determinada por un minimo en la energia libre de Gibbs y ésta se relaciona con el
potencial quimico de acuerdo con la ecuacion (4.2). Medir el potencial quimico directamente
es imposible; no obstante, en condiciones de temperatura y composicion constante, éste se

relaciona con la presion de acuerdo con la siguiente ecuacion:*>-3

P
Au = (g — o) = —RTIn (P—0> (12.1)

Aqui u, es el potencial quimico de N> situado sobre la superficie de la muestra,
es el potencial quimico de una fase compuesta por nitrogeno liquido, P es la presion del
sistema , P, es la presion de saturacion del nitrogeno a la temperatura T y R es la constante
universal de los gases. Si el material cuya porosidad es determinada se mantiene a una
temperatura criogénica constante, entonces la cantidad de nitrégeno adsorbida por la muestra

depende tinicamente de la presion y de la naturaleza del material:*®

n = Fou) = f(P%)T (12.2)

Las mediciones podrian realizarse a temperaturas distintas al punto de evaporacion

del nitrogeno liquido. No obstante, debe considerarse que por encima de 126 K, el nitrogeno
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no puede estar en estado liquido™™ (por lo que al no existir un valor de P,, la ecuacion 12.2
no podria aplicarse a temperaturas mayores), y que en cualquier caso la presion de vapor del
nitrogeno liquido a 126 K es alrededor de 3.4 MPa, lo cual dificultaria la construccion del
equipo de medicion. Resulta muy practico realizar las mediciones de area superficial
utilizando nitrégeno liquido para mantener la temperatura criogénica, debido a que P, a la
temperatura de ebullicion del nitrogeno liquido es, por definicidon, igual a la presion
atmosférica. Debe considerarse que al enfriar la celda de medicion mediante este método, es
inevitable la condensacion y posterior disolucion de agua en el nitrégeno liquido. Por las
propiedades coligativas del nitrégeno liquido, la presencia de agua lleva a un aumento en la

temperatura de ebullicion. Ya que P, depende de la temperatura, ignorar esto en la medicion
, . P .. ,
del area superficial lleva a un error en valor de — Y por lo tanto, a mediciones erroneas. Esto
0

puede corregirse mediante diferentes métodos: medir la temperatura del bafio de nitrogeno,

medir P, en una celda adicional del equipo, etc.

Normalmente, los equipos de andlisis de adsorcidon agregan nitrogeno a la celda de
medicion hasta llegar a una presion programada previamente. Una vez lograda tal presion,
dejan pasar el tiempo necesario para que la fase gaseosa y el nitrégeno adsorbido estén en
equilibrio. Posteriormente, se mide la presion final y se prosigue al siguiente punto

programado. De esta forma se obtiene la relacion entre la cantidad de muestra adsorbida y el

valor de Pi de la ecuacion 12.2.
0

Las isotermas de adsorcion de nitrégeno son relaciones entre la cantidad de nitrogeno
. ., . P .y .
adsorbida y la presion relativa (P—) de nitrogeno en el sistema a temperatura constante. Es
0

posible extraer informacion acerca de la porosidad del material a partir de la forma de la

isoterma. En la figura 12.1 se muestra la clasificacion general de isotermas.

Xlix T 3 presion de vapor de nitrogeno molecular se calcula mediante las constantes para la ecuacién de Antoine
encontradas en la literatura.'?
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Figura 12.1 Clasificacion de tipos de isotermas de acuerdo con IUPAC.*

De interés para los fines de la presente investigacion y la descripcion del marco
teorico relacionado con ésta, solamente las isotermas de tipo I son relevantes.! Estas isotermas
se caracterizan por la presencia de una seccion horizontal a altos valores de presion relativa.
Las isotermas de tipo I se pueden encontrar en todos los materiales donde existan
restricciones para la formacion de multicapas y en los que el proceso de captura de adsorbato
consiste en su quimisorcion en el material. En los materiales microporosos (con poros cuyo
diametro es menor a 2 nm), el impedimento generado por el pequeiio tamano de los poros
lleva a que las multicapas no se formen en la misma forma que en los materiales
macroporosos. El crecimiento de las multicapas sobre una superficie del microporo se ve
obstruido por las capas formadas sobre las paredes adyacentes. De esta forma, el crecimiento
de capas subsecuentes estd limitado por el llenado del poro. En las isotermas del tipo I se
puede estimar de forma aproximada la capacidad de adsorcion de un material a partir de la

altura de la seccion horizontal (véase seccion 12.1.2.1).

! Los fendmenos causantes de los distintos tipos de isotermas se describen ampliamente en la literatura. *4°
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12.1.2. Modelos de adsorcion.

Para conocer los valores numéricos de los pardmetros de interés en relacion con la
porosidad de los materiales mediante andlisis de adsorcion de gases, es necesario utilizar un
modelo matematico que esté acorde con los fenomenos en el proceso de adsorcidon que
ocurren sobre el material. Nuevos modelos son desarrollados frecuentemente y los modelos
mas utilizados suelen estar programados en el software para el control de los equipos de
analisis de adsorcidn de gases. No existe un modelo de adsorcion que pueda aplicarse a todos
los materiales sin importar su porosidad u homogeneidad electrénica de su superficie. Como
se describe en la seccion 4, las redes metal-orgénicas pueden variar ampliamente en términos
de porosidad y del decorado en los poros, por lo que estrictamente no existe un modelo
universal para interpretar un valor del area superficial a partir de las isotermas de adsorcion
de nitrogeno. No obstante, con la finalidad de permitir una comparacion en los parametros
de interés de las redes metal-orgénicas, los modelos de Langmuir (seccion 12.1.2.1) y BET
(seccién 12.1.2.2)° son generalmente utilizados en el estudio de las redes metal-organicas sin
importar su estructura o funcionalidad, incluso si ambos modelos son inadecuados para
determinar el area superficial en sustancias microporosas.''* Todo andlisis realizado a partir
de estos parametros debe ser interpretado considerando que la determinacion precisa del area
superficial involucra el conocimiento de los mecanismos de adsorcion y que el uso

generalizado de los modelos de Langmuir y BET conlleva a un error en la medicion.

12.1.2.1. Modelo de Langmuir.

En el modelo de Langmuir, el adsorbente tiene funcionalidades que interaccionan con el

adsorbato y que comprenden los sitios de anclaje del material®®

(como se muestra en la figura
4.1). La constante de afinidad esté regida por la energia libre del proceso de adsorcion y se
asume que tal energia es igual en todos los sitios de anclaje. La ecuacion que relaciona la
fraccion de sitios ocupados por adsorbato en relacion con los sitios totales, bajo los

fendmenos asumidos en este modelo, es la siguiente:*>>

_ Kp(Ps/Py) (12.3)
1+ Kp(Ps/Py)

Aqui, Kp es la constante de afinidad en funcion de la presion parcial del adsorbato, Ps es la
presion parcial del adsorbato, P, es la presion del estado estandar del adsorbato (1 atm) y 6

es la fraccion de los sitios ocupados con respecto a los sitios totales (u ocupacion). Cuando
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KpPs > 1, la gran mayoria de los sitios de anclaje se encuentran ocupados (6 = 1). Por esta
razon, la capacidad total de sustrato puede ser determinada conociendo la cantidad adsorbida
a presiones altas. Al asumir que toda la superficie del material estd compuesta por sitios de

anclaje, se puede determinar el 4rea superficial mediante la siguiente ecuacion:*

W,oasNA, (12.4)
=Ty
Aqui, S; es el area superficial del material, M es la masa molar del adsorbato, 4, es
el area transversal de cada molécula de adsrobato y W, es el peso total de adsorbato

capturado por la muestra, el cual puede determinarse directamente por la altura de la seccion

horizontal de una isoterma tipo I.

Si bien, es posible calcular el area de Langmuir en todos los materiales que presentan
una isoterma tipo I, la existencia de una isoterma de este tipo no implica que la adsorcién
suceda estrictamente de acuerdo con el mecanismo asociado al modelo matematico de las
isotermas de Langmuir.**!'* Como se mencioné anteriormente, cualquier impedimento a la
formacion sucesiva de capas de adsorbato sobre la superficie del material lleva a isotermas
tipo 1. Claramente es de esperarse que el area de Langmuir sobreestime frecuentemente el
area superficial real del material y que esta diferencia aumente conforme se incremente el
impacto de las interacciones entre moléculas de adosrbato sobre la capacidad de adsrocion

del material.

12.1.2.2. Modelo BET.
El modelo BET (Brunauer—-Emmett—Teller) asume la formacion de una serie de capas de
nitrégeno que se forman sobre la superficie del material.*>>!'> El proceso matemético para

obtener una ecuacidon a partir de este proceso es riguroso y puede encontrarse en la

literatura.!'> En el modelo BET se grafica el valor de ﬁ en funcidn de la presion relativa
.-

y se ajusta a la siguiente ecuacion:

1 1 +c-1(£) (12.5)
P - W,C o W,C \P,
W[P—O—l] m m

Aqui, W es la cantidad de nitrogeno adsorbida por la muestra, W, es el peso de

nitrégeno adsorbido en la primera capa sobre el material y C es una constante relacionada

119



con la energia de adsorcion. Si los fendmenos en el proceso de adsorcion corresponden a los

aquellos considerados en el modelo BET, al graficar ﬁ en funcion de (Pi), se observaria
P_O_ 0

una linea recta. Mediante una regresion lineal, es posible obtener los valores de W,,, y de C.
Una vez que se conoce el peso total de la primera capa de nitrogeno adsorbida sobre el

material, el area total S; puede calcularse mediante la siguiente ecuacion:

Wi NA, (12.6)
t = i
Aqui, N es el nimero de Avogadro, M es la masa molar del nitrégeno y A, es el 4rea

transversal de cada molécula de nitrégeno. El area especifica se obtiene al dividir S; entre la

masa de la muestra.

El modelo BET es generalmente utilizado para realizar mediciones del area
superficial en muestras mesoporosas; no obstante, es el modelo de adsorcion mas utilizado
en las redes metal-organicas pese a que muchas de éstas son microporosas. La problematica
de utilizar el modelo BET para determinar el area superficial de muestras microporosas reside
en que algunas de las condiciones necesarias para la validez del modelo no se cumplen. En
el modelo BET se asume que las propiedades de evaporacién y condensacion de las
moléculas de adsorbato a partir de la segunda capa adsorbida son las mismas que en estado
liquido. En este sentido, en el modelo no se contemplan las limitaciones estéricas para el
acomodo de moléculas de adsorbato en la multicapa que ocurren inevitablemente dentro de
microporos. Por tal razon, las determinaciones realizadas mediante este modelo estan sujetas
a un error experimental que varia dependiendo del diametro de poro y de la medida en la que

en éste se pueden formar multicapas de adsorbato.!'!*

Por encima de esto, la problematica del uso del modelo BET para determinaciones de
area en sustancias microporosas no reside en la reproducibilidad de la medicidn, sino en que
distintos valores de area superficial pueden ser interpretados a partir de la misma isoterma de
adsorcion. Especificamente, la ambigiiedad del célculo consiste en que diferentes regiones
del diagrama BET pueden aparentar diferente linealidad, de modo que la seleccion del
intervalo de interés, y por lo tanto del resultado de la medicion, puede resultar puramente

subjetiva.'!*
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13.  Apéndice 3. Topologia y estructura de NOTT-400.

El material NOTT-400 cristaliza en el grupo espacial enantiomérfico /4122.% Cada i6n de
escandio en la estructura preserva la geometria octaédrica preferente del escandio (III). Este
se encuentra coordinado a 6 donadores de oxigeno: cuatro de éstos provienen del ligante y
dos, de grupos p2-OH, cada uno vinculado a dos iones Sc (III). Las entidades de coordinacion
octaédricas formadas por los 4&tomos de escandio y oxigeno se encuentran interconectadas
por los vértices, formando unidades estructurales secundarias en forma de pilares periddicos
en una dimension. Estos pilares se muestran en la figura 13.1 y son andlogos a los descritos

en otros materiales como NOTT-300° (figura 3.10 de la seccion 3.4), NOTT-401% o InOF-
1-82

Figura 13.1 Representacion atémica de la SBU de la red metal-organica NOTT-400."

El enantiomorfismo de la red metal-orgdnica NOTT-400 es peculiar desde varios
aspectos. El primero reside en que la estructura es enantiomorfica pese a que ninglin reactivo
es quiral. Tras el proceso de autoorganizacion molecular que da origen a la formacion de la

red metal-organica NOTT-400, la SBU periodica es no-centrosimétrica, pero a diferencia de

i Las estructuras de NOTT-400 mostradas en esta seccion fueron generadas con OLEX2"! y los datos
cristalograficos disponibles en la literatura*® salvo que se especifique lo contrario.
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otras redes metal-organicas, como MOF-74!1® o0 NOTT-401,* todas las SBU de un mismo

cristal preservan la misma quiralidad.

La segunda peculiaridad reside en las caracteristicas del grupo espacial /4:22. Este
grupo, entre otras cosas, se caracteriza por la existencia de un eje tornillo cuaternario que
progresa en sentido de las manecillas del reloj (similar a una espiral de mano izquierda),
denotado como “4;”. Intuitivamente, se podria asumir la existencia de un grupo espacial
analogo, caracterizado por tener un eje tornillo cuaternario que, en vez de progresar en
sentido de las manecillas del reloj, progresara en la direccion opuesta (espiral de mano
derecha), denotado como “43”. Esto es, en otras palabras: un grupo espacial correspondiente
a la imagen especular del grupo espacial /4122, el cual deberia expresarse como [4322.
Existen articulos que mencionan al grupo espacial /4322 por diversas razones;>*!!7-!!® gin
embargo, a diferencia de otros grupos espaciales conceptualmente similares (como el grupo
espacial P4322), el grupo espacial /4322 no se encuentra descrito en las tablas internacionales
de cristalografia.!'” De forma paralela, tampoco existen en las tablas internacionales de
cristalografia otros grupos espaciales centrados en el cuerpo (/), caracterizados por tener un
eje de tornillo cuaternario que progresa en direccion contraria a las manecillas del reloj.!"’
No existen grupos espaciales cuya representacion en la terminologia de Hermann—Mauguin

inicie con “/45”.120

La razon de esto reside en que la operacion de simetria correspondiente a un eje de
tornillo cuaternario (rotacién cuaternaria y traslacién) en conjunto con la traslacién
correspondiente al centrado en el cuerpo, generan las operaciones de simetria
correspondientes a un eje de tornillo cuaternario ubicado en otra parte de la celda unitaria, el
cual progresa en sentido opuesto al eje de tornillo cuaternario definido originalmente. '
Por ejemplo, al colocar la grafica de los elementos de simetria del grupo espacial /4122 como
se encuentra en las tablas internacionales de cristalografia sobre la imagen correspondiente a

la estructura de la red metal-organica NOTT-400 vista desde el eje ¢ (figura 13.2a)!!® pueden

notarse las siguientes caracteristicas:

i Aunque esto puede ser conceptualmente complicado, matematicamente puede desarrollarse.

122



e Laubicacion de un eje de tornillo cuaternario coincide con el vector de propagacion
de la SBU. De esta forma, la quiralidad de la SBU define el sentido en el que progresa
tal eje de tornillo cuaternario.

e A lo largo de las aristas paralelas al eje ¢ en la celda unitaria se encuentran ejes
binarios, los cuales se relacionan por simetria traslacional. El centrado en el cuerpo
traslada tales ejes de las aristas al centro, mientras que los ejes de tornillo cuaternario
trasladan los ejes binarios de las aristas de la celda unitaria a las caras, es decir, los 9
ejes binarios que se muestran en la imagen estan relacionados por simetria.

e En la celda unitaria se presentan tanto dos ejes de tornillo que progresan en sentido
de las manecillas del reloj, como dos ejes de tornillo que progresan en contra. Los
ejes de tornillo que progresan en sentido de las manecillas del reloj no estan
relacionados por simetria con los ejes de tornillo que progresan en contra.

e En la imagen especular de esta estructura, la quiralidad de la SBU cambiaria,
haciendo que los ejes tornillo ubicados en ésta cambien el sentido en el que progresan.
De forma analoga cambiarian también de sentido los ejes de tornillo ubicados en el
centro del poro. Por tal razon, la imagen especular de esta estructura presentaria tanto
dos ejes de tornillo que progresan en sentido de las manecillas del reloj, como dos

ejes de tornillo que progresan en contra.

La conclusion de este analisis es que la imagen especular del grupo espacial /4122, no
es el grupo espacial /4322, sino nuevamente el grupo /4122. Por esta razdn, el grupo espacial
14322 no se encuentra descrito en las tablas internacionales de cristalografia. Pese a esto,
existen claramente dos estructuras enantiomorficas posibles para NOTT-400: en una de ellas
la SBU contiene un eje tornillo cuaternario que progresa en sentido de las manecillas del reloj
(similar a una espiral de mano izquierda), mientras que en la otra, la SBU contiene un eje

tornillo cuaternario que progresa en la direccion opuesta (espiral de mano derecha).

En la sintesis de esta red metal-orgénica, no hay factores presentes que generen una
preferencia hacia uno u otro enantiomero, por lo que el producto de la reaccidon corresponde

a una mezcla racémica de ambos.

La estructura de la red metal-organica NOTT-400 se presenta en la figura 13.2. En

ésta se muestra lo siguiente: la interconexion de los pilares vista desde el eje ¢ (paralela al
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eje de tornillo cuaternario) ilustrando los elementos del simetria (a); los canales en la
estructura cuyas paredes estan formadas por los ligantes que interconectan las SBUs en forma
de pilares vistos desde una perspectiva arbitraria (b); y los canales de la estructura vistos

desde el eje ¢ mostrando el diametro del canal (8.1 A).

Figura 13.2 Interconexion de los pilares vista desde el eje c (paralela al eje de tornillo cuaternario) ilustrando los elementos
del simetria (a); los canales en la estructura cuyas paredes estan formadas por los ligantes que interconectan las SBUs en
forma de pilares vistos desde una perspectiva arbitraria (b); y los canales de la estructura vistos desde el eje ¢ mostrando
el diametro del canal (8.1 A) (c).*

it Tomando en cuenta el radio de van der Waals de los 4tomos en la superficie del canal.
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Como se menciona en la seccion 2, las redes metal-organicas se clasifican de acuerdo
con la naturaleza de los ligantes, su porosidad y su topologia. La topologia de la red NOTT-
400 es llamada “nth” y también est4 presente en otras redes metal-organicas isoestructurales
como NOTT-300"" e InOF-1. Este tipo de redes se caracterizan por tener dos tipos de nodos.
Uno de ellos se encuentra en el ligante orgédnico y el segundo, en los puntos de extension de
la SBU. Asi mismo, la red contiene 5 tipos distintos de aristas (vinculos entre nodos)

relacionado por simetria.

O’Keffee y colaboradores®’ recomiendan que el ligante BPTC* sea descrito como
una estructura compuesta por dos nodos en vez de uno. Es decir, en vez de concebir a este
ligante como un unico nodo tetratopico (con 4 puntos de extension), se describa como dos
nodos tritopicos (con 3 puntos de extension cada uno) enlazados. En la figura 13.3 se
comparan ambas concepciones. Notese que los dos nodos de ésta ultima concepcion estan

relacionado por simetria y pertenecen, por lo tanto, al mismo tipo de nodo."

(a) (b)

Figura 13.3 Comparacion entre las dos formas posibles de representar topologicamente al ligante organico en la red metal-
organica NOTT-400. En la imagen (a) el ligante se compone por un unico nodo tetratopico, y en la (b), por dos nodos
tritopicos. La segunda opcion es recomendada sobre la primera.

La asignacion de nodos en la SBU resulta méas compleja debido a la ambigiiedad de

los criterios para asumir que dos puntos de extension en ésta se encuentra enlazados o no. De

" De acuerdo con la base de datos RCSR, la cual esta orientada a topologia de redes metal-organicas y
zeolitas.'?!

IV La red topologica de una red metal-orgéanica contiene todos los elementos de simetria presentes en el cristal.
La relacion inversa no se cumple necesariamente.
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acuerdo con la descripcion de la red nth en la base de datos RCSR, el segundo tipo de vértices,
correspondientes a la SBU periddica, son pentatopicos.'?! Con esta informacion, las
coordenadas de los vértices reportadas en dicha base de datos y los elementos simetria del
grupo espacial, se puede generar computacionalmente una representacion de la red nth, la
cual se muestra en la figura 13.4. Finalmente, removiendo los nodos correspondientes al
ligante, se obtiene la imagen mostrada en la figura 13.5, la cual representa topologicamente

ala SBU.

(b)

Figura 13.4 Vista de la representacion topologica NOTT-400 desde el plano (001) mostrando los elementos de simetria
vistos desde el plano, en semejanza a la imagen 5.3a (a), y vista desde un punto arbitrario (b).

Figura 13.5 Representacion topologica de la SBU de la red metal-organica NOTT-400.

En la figura 13.6 se comparan las representaciones topoldgica y atomica de la red
NOTT-400 vistas a lo largo del plano (110). A partir de esta comparacion se puede apreciar

la equivalencia entre ambas representaciones.
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Figura 13.6 Representaciones atomica (a) y topologica (b) de la red NOTT-400 vistas a lo largo del plano (110).
El grupo de M. Schrdder y colaboradores* realizaron el anélisis de adsorcion de N>
de esta red metal-orgédnica después de remover las moléculas de disolvente ocluidas en ésta

(véase seccion 6.1), reportando un 4rea BET de 1350m?/g y un volumen total de poro de 0.56

cm’/g.
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