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RESUMEN

TITULO: DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL DE REDES
ORGANOMETALICAS MEDIANTE TECNICAS TERMOGRAVIMETRICAS!?

AUTOR: SUZAN KATHERINE ARIZA QUIROGA?

PALABRAS CLAVES: Redes organometélicas, éarea superficial, andlisis
termogravimétrico, CuBTC, ZrBTC.

DESCRIPCION:
Se plantea un modelo mateméatico fundamentado en los principios del modelo BET

para la medicion de areas superficiales y en la teoria de adsorcion de Polanyi, con
base en el fenomeno de desorcion ocurrido en el analisis termogravimétrico de los
MOFs. El modelo se realiza con el objetivo de encontrar el area superficial de
polimeros de coordinacion a partir de los resultados arrojados por la pérdida del
peso del material a ciertas temperaturas. Se realizd la sintesis a diferentes
condiciones de dos familias de polimeros de coordinaciéon (CuBTC y ZrBTC). Se
estudié para cada material el comportamiento de la pérdida de peso con el
aumento de la temperatura en el analisis termogravimétrico y se realizaron
mediciones del area superficial mediante el modelo BET. Posteriormente, se
encuentra una relacion de la pérdida de peso arrojada por el analisis
termogravimétrico y el area superficial reportada por el modelo BET, donde se
observa que estos dos resultados son directamente proporcionales a la capacidad
de adsorcion de los materiales. Se implementa el modelo matematico planteado y
este arroja resultados satisfactorios al calcular las areas superficiales de ambos
materiales, con valores cercanos a los obtenidos por el modelo BET. Los
resultados para las dos familias de polimeros de coordinacion fueron comparados

y se determiné que el modelo da un mejor ajuste para el MOF ZrBTC.

! Proyecto de grado. Modalidad Investigacion
2 Facultad Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director PhD. Gustavo E. Ramirez.
Codirectora. M.Sc Carolina Ardila Suarez
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ABSTRACT

TITLE: DETERMINATION OF METALORGANIC FRAMEWORKS SURFACE
AREA THROUGH TERMOGRAVIMETRIC TECHNIQUE *

AUTHOR: SUZAN KATHERINE ARIZA QUIROGA 2
KEYWORDS: Metalorganic Frameworks, surface area, thermogravimetric
analysis, CuBTC, ZrBTC.

DESCRIPTION:

Is proposed a mathematical model grounded on the principles of BET method and
the Polanyi adsorption theory; It is based on the desorption phenomenon occurred
in thermogravimetric analysis of Metal-Organic Frameworks (MOFs). The objective
is to measure the surface areas of porous materials. The model is made with the
aim of finding the coordination polymers surface area from the results achieved by
the materials weight loss at certain temperatures. Two different familieas of
coordination polymers (ZrBTC and CuBTC) are synthesized at different conditions.
It was studied the behavior of weight loss with increasing the temperature in the
thermogravimetric analysis for each material and surface area measurements were
performed using the BET model. Subsequently, it was found that there is a
relationship between the weight loss measured by thermogravimetric analysis and
the surface area reported by the BET model, which shows that these two results
are directly proportional to the adsorption capacity of the porous materials. The
proposed mathematical model is implemented, and yields satisfactory results when
calculating the surface areas of both MOFs families, with close values to those
obtained by the BET model. The results for the two families of coordination
polymers were compared, and It is determined that the model gives a better fitting
for the synthesized MOF ZrBTC.

1 Bachelor Thesis
2 Physical chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Advisor: PhD. Gustavo E.
Ramirez Caballero. Coadvisor: M.Sc Carolina Ardila Suarez.
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INTRODUCCION

Las investigaciones que giran en torno a los polimeros de coordinacion o redes
metal-organicas (Metal-Organic Frameworks, MOFs) han venido desarrollandose
de manera exponencial en los ultimos afios. Estos son materiales cristalinos que
presentan arquitectura de poro regular y una gran diversidad de propiedades que
han atraido considerablemente la atencién debido a sus multiples aplicaciones en
el almacenamiento de gases, catalisis heterogénea y adsorcidén selectiva. Entre
sus propiedades mas importantes se encuentran su facil procesamiento,
flexibilidad, diversidad estructural y control geométrico en su estructura [1-3]. Para
las aplicaciones descritas anteriormente, una de las caracteristicas que se buscan
en los polimeros de coordinacion son sus grandes areas superficiales. Por lo cual,
el objetivo principal del presente proyecto busca una forma de determinar este

valor de una manera sencilla y rapida.

Las redes metal-organicas pueden ser descritas como redes infinitas en una, dos
o tres dimensiones, resultado del enlace de iones metalicos a moléculas
organicas. La union de estas dos unidades estructurales produce diferentes
modos de coordinacion dependiendo de la simetria del ligando y el nimero de
coordinacion del centro metalico [4]. Se propone la seleccidon de dos tipos de redes
organometalicas con diferente centro metalico (Cu y Zr) y un mismo tipo de
ligando organico. Con base en lo anterior, se plantea desarrollar una propuesta
basada en un modelo que se aplique a las dos familias para determinar el area

superficial de cada una de estas.
Uno de los polimeros de coordinacion en los cuales se enfoca el estudio de este

proyecto es el Cuz(BTC)2, el cual presenta como unidad estructural, dimeros de

cobre(Cu?*) enlazados a atomos de oxigeno carboxilico del ligando orgéanico acido

13



trimésico (Benceno-1,3,5 Tricarboxilico). Este material ha sido ampliamente
estudiado debido a su estructura regular, su estabilidad térmica y el contenido de
sitios metalicos en las cavidades de su superficie los cuales se comportan como
sitios acidos de Lewis y estdn disponibles para interacciones especificas de
adsorcion [5].

Una de las caracteristicas mas importantes a observar en este tipo de MOFs es su
alta area superficial. Para el Cuz(BTC)2, €sta se encuentra en un rango entre 600-
1600 m?/g y tiene grandes volimenes de poro (0,70cm3®/g) [6]. Debido a estas
caracteristicas se ha puesto a prueba para la separacién de diversas mezclas de
componentes pequefios como CO2/Nz, CO2/CH4, CO2/O2, propileno/propano,
etano/etileno, entre otros hidrocarburos lineales y ramificados [5]. Por lo anterior,
las caracteristicas estructurales de este material, lo hacen adecuado para la
realizacion de un estudio basado en la capacidad de adsorcion y su relacion con el

area superficial.

Incluidos en el amplio grupo de polimeros de coordinacion se encuentran los
polimeros a base de Zirconio, estos poseen caracteristicas semejantes a los
MOFs de cobre, entre estas se destacan la diversidad y versatlidad de
estructuras, su extensa area superficial (valores de hasta 3940.6 m?/g) y volumen
total de poros de 1.55 cm?/g [7]. Dadas estas especificaciones se realiza el estudio
del polimero de coordinacion ZrBTC también denominado MOF 808, el cual se
encuentra conformado por el enlace de ZrsO4(OH)4(-CO2)s(HCOO)s como unidad
estructural con seis unidades de acido trimésico formando asi una red

tridimensional [8].

Una de las ventajas dadas por la conformacién estructural del MOF ZrBTC es la
alta estabilidad térmica y quimica que posee este polimero, esto es debido al

fuerte enlace entre carboxilatos y la alta valencia del Zirconio. La temperatura de
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descomposicion térmica puede alcanzar hasta 540°C y puede mantener su
estabilidad estructural en agua, acetona, benceno, dimetilformamida y otros
solventes orgénicos. Lo anterior expande sus ventajas en aplicaciones como la
catalisis, adsorcion y separacion de gases y biomedicina de una forma confiable y
significativa [7,9-11].

La medicion de las propiedades texturales es de creciente importancia para
materiales adsorbentes como los MOFs a medida que aumenta la actividad
investigativa sobre estos [1]. Como ya se ha mencionado una de las propiedades
mas relevantes es el area superficial disponible para la adsorcién de moléculas de
gas. El area superficial es el medio por el cual un solido interactia con sus
alrededores, especialmente liquidos y gases [12]. El crecimiento superficial de los
polimeros de coordinacion se da por medio del auto ensamblaje de las unidades
elementales en la superficie del cristal siguiendo una serie de procesos. A través
de nucleacion y propagacion de una serie de subetapas metaestables, se da un
crecimiento capa por capa iniciando por el enlace entre el centro metalico y el

ligando orgéanico, que forma una superficie estable [13, 14].

El area superficial de un material sélido es normalmente determinada por
adsorcion fisica de un gas en su superficie, mediante esta se calcula la cantidad
de gas adsorbido que corresponde a una capa mono-molecular en la superficie del
material. La adsorcion volumétrica se realiza generalmente con nitrogeno, el cual
es introducido en un espacio evacuado sobre la muestra previamente
desgasificada hasta alcanzar la presion de equilibrio del gas [12]. Este
procedimiento es costoso y dura alrededor de 48 horas para materiales porosos

como los polimeros de coordinacion.

El modelo matematico BET, por las siglas de sus autores Brunaver-Emmet-Teller,

es uno de los métodos mas utilizados para hallar el area superficial usando los
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resultados del procedimiento descrito. Se basa en el cambio de la presion en
cierto rango de valores donde se puede hallar un comportamiento lineal. A partir
de la pendiente y el intercepto de la ecuacion de la recta se halla el volumen de
adsorcion en una capa unimolecular y por medio de parametros como el area

transversal molecular y el volumen molar se obtiene el area superficial [15].

Debido a que los alcances del método BET no fueron planteados para materiales
microporosos, algunos autores han propuesto correcciones para evitar los posibles
errores que este célculo del area superficial podria generar en este tipo de
materiales. En el presente proyecto estas modificaciones son tenidas en cuenta en
vista de que se presenta microporosidad tanto en el Cuz(BTC). como en el MOF
de ZrBTC [186].

El andlisis termogravimétrico por otro lado, es utilizado como medidor de la
pérdida de peso de un material que se encuentra sometido a una rampa de
calentamiento en una atmdésfera controlada. Este analisis permite cuantificar en los
materiales la capacidad que tienen estos de adsorber ya que, a mayores pérdidas
de peso encontradas antes de la temperatura de descomposicion de este, se
podria deducir que el material retiene en su estructura diferentes componentes lo

cual es una caracteristica fundamental de los materiales adsorbentes [17].

Debido a lo anterior se puede observar que tanto el modelo BET como el andlisis
termogravimétrico se basan en el fenomeno fisico de la adsorcién y desorcidon
ocurrida en la superficie porosa, de manera que un punto de encuentro entre estos
dos que arroje como resultado el area superficial de los MOFs, facilitaria
significativamente el estudio de los polimeros de coordinacibn como materiales
adsorbentes. Con base en esto, el analisis termogravimétrico sera la técnica de
caracterizacion implementada para la medicion del area superficial en los

polimeros de coordinacion previamente seleccionados.
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De esta forma, se propone un modelo matematico preliminar para determinar el
area superficial, con el objetivo de simplificar la medicion de esta y ampliar el
rango de aplicacion del andlisis termogravimétrico, siendo esta una técnica que se
realiza en un menor tiempo y a un menor costo, a comparacion con las isotermas
de adsorcion-desorcion de N». Adicionalmente, esta medicion preliminar de &rea
superficial puede llevar a que en un material no se realicen estudios costosos para
profundizar su andlisis si mediante la prueba termogravimétrica los resultados no

son los esperados como material adsorbente.

Para esto los materiales (Cus(BTC). y ZrBTC) son sintetizados a diferentes
condiciones y su caracterizacion se realiza por medio de las isotermas de
adsorcion-desorcion de N2 para obtener sus propiedades texturales y el analisis
termogravimétrico para la determinacion de la pérdida de peso con el incremento
de la temperatura. La seleccion de dos familias de polimeros de coordinacion
permite plantear un modelo matematico que se adecua a cada una de estas.
Segun las diferencias estructurales de cada familia, se analizan y comparan los

resultados del area superficial arrojados por el analisis termogravimétrico.
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1. METODOLOGIA

En el presente capitulo se explicard la metodologia implementada durante el
proyecto. Adicionalmente, se describe el procedimiento utilizado para la sintesis
de MOF Cus(BTC). y ZrBTC y las condiciones empleadas en las técnicas de

caracterizacion del material.

¢ Bases de datos

*Proyectos de
Investigacion UIS

Revision

Bibliografica
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Modelo consideraciones

Preliminar «Relacién Modelo
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1.1. MODELO PRELIMINAR

Con el objetivo de realizar una correlacion valida para determinar el area
superficial del MOF Cu3z(BTC). y ZrBTC mediante el analisis termogravimétrico, se
tienen en cuenta ciertos principios y suposiciones aplicados en el fenémeno de la
adsorcion y desorcion ocurrido sobre la superficie sélida del material estudiado.
Adicionalmente, se pretende enfocar el modelo al método BET, el cual es uno de
los mas usados para el estudio del area superficial de los polimeros de

coordinacion.

Durante el andlisis termogravimeétrico se lleva a cabo un aumento de temperatura
constante la cual genera una pérdida de peso. Se considera que los primeros
componentes evaporados del material se encuentran adsorbidos de forma
superficial, para luego dar paso a la desorcién del solvente que se encuentra
atrapado en los poros, llevando a cabo un proceso de desorcidn capa por capa de
éste [18], durante este proceso se da una purga constante del solvente por medio
de un flujo de gas de nitrégeno. Se estima que el material se encuentra
inicialmente cubierto por un nimero i de capas donde So,S1,S2...Si son las areas

superficiales de cada capa.

Para mantener el equilibrio se consideran que a cierta presion p las superficies
vacia Soy cubierta Sitienen una rata de condensacion y evaporacion iguales [15].

Esto se representa mediante la siguiente ecuacion:

(1)

E
alpSO = blsle_ 1/RT
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Figura 1. Equilibrio de adsorcion y desorcion entre capas en el material

A

AN AN e 0 N A
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Las constantes de adsorcion y desorcion a: y bi respectivamente y la energia de
adsorcion E:1 son independientes al nimero de moléculas adsorbidas presentes en
la primera capa. Este equilibrio se mantiene en las capas superiores y a partir de
la segunda capa se tiene en cuenta una energia de adsorcion E. equivalente para
todas, asi como también son equivalentes las constantes de adsorcion y desorcion

en las capas subsecuentes [15].

E 2
a2p51 = b252€_ L/RT ( )

b, _bs _ b (3)
a, as a;

Se asume que la energia de la primera capa es mayor a la de las siguientes y
tanto los efectos de tension superficial del adsorbato como las interacciones
ocurridas entre moléculas de una misma capa son insignificantes [16]. Para el
presente estudio, se tiene en cuenta que las moléculas que se encuentran
atrapadas dentro del material son mayoritariamente de solvente, por lo tanto se

considera que cubren la misma area transversal molecular.

Basado en las anteriores suposiciones se aplica la teoria BET, de la cual se

determina la capacidad o volumen de adsorcion encontrado en una capa
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unimolecular (Vm) sobre el material, esto es hallado por medio del cambio de la
presion (p) respecto a la presion de saturacion (po) en cierto rango de valores
donde se puede hallar un comportamiento lineal. A partir de la pendiente y el
intercepto de la ecuacion de la recta se determinan tanto Vi, como C la constante
positiva que relaciona la energia de adsorcion en la primera capa E:1 con la

energia EL de las capas superiores [15].

p/po _ 1 C-1p (4)
VA =p/po) VmC  VinC po

Para encontrar el volumen total adsorbido por cada gramo de material (V), se
considera que al finalizar el analisis termogravimétrico las moléculas de solvente
atrapadas en la red son de una cantidad despreciable, por lo tanto, se calcula una
relacion con la cantidad de peso dentro del material teniendo en cuenta los datos
presentados en el andlisis. La cantidad adsorbida sera la diferencia entre la
cantidad a cierta temperatura W y el valor arrojado por el sélido al final del analisis
W; cuando se supone libre del solvente y se tiene en cuenta la densidad del DMF,
povr, segun lo anterior se obtiene la cantidad adsorbida total por gramo de
material por medio de la siguiente ecuacion:

yo e W (5)
W; * ppmr

La teoria BET establece una correlacion lineal mediante la presion, para
determinar por medio del andlisis termogravimétrico esta presion en funcién del
cambio de la temperatura se tiene en cuenta la teoria de Polanyi para la
adsorcion, donde se explica la relacién de la temperatura T, la presion P y el
potencial termodinamico W o energia potencial de las moléculas adsorbidas en
cierto volumen [19]. Esta teoria ha sido implementada en diferentes sdlidos
porosos y su aplicacion en el analisis termogravimétrico de MOFs es un enfoque

diferente a lo previamente planteado en estudios anteriores [19-21].
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@ =’jw_7"1n(§o) (6)

Una de las primeras aproximaciones realizada para la presion de saturacion fue el
modelo Kirchhoff-Rankin, el cual asume que la fase vapor tiene un
comportamiento de gas ideal. Segun este modelo se determina el calor de
evaporacion Q, el cual es un valor constante e independiente de la temperatura,
encontrando la pendiente de una recta trazada segun la siguiente ecuacion [23].

In(Py) = 2+ B (7)

Con base en el modelo anterior, se plantea una relacion para dos temperaturas,
una de estas es la temperatura ambiente o del inicio del andlisis termogravimeétrico
Ta y una temperatura variante T. Por medio de la sustraccion entre estos dos
planteamientos del modelo se encuentra una dependencia teniendo en cuenta que
a una temperatura T=T, se encuentra un valor Po=P/f [23]. En este punto se
supone gue al comenzar el analisis termogravimeétrico, se da una amplia adsorcion
de humedad de forma superficial que condiciona el valor inicial de la presion
relativa. Adicionalmente, la desorcion del solvente se da posterior al aumento de la
temperatura. Con base en lo anterior, se tiene en cuenta la humedad relativa f a la

cual se encuentra el material para el célculo de la presion relativa inicial.

()-8 ()

El potencial W se calcula mediante la temperatura variante T a la cual se da el

secado del material y depende del calor de evaporacion en la siguiente forma [19].
_o-2_(X (9)
r=0-7 (M In(f )>
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Evaluando los parametros descritos previamente se toma la ecuacién (6) y se

despeja la relacién de presiones P/Pg en funcién de la temperatura y el potencial.

P M
N 10
P, P ( RT ) (10)

Dado que experimentalmente la metodologia y las condiciones a las cuales se
lleva a cabo el andlisis termogravimétrico y la adsorcion para aplicar el modelo
BET presentan variaciones, se plantea un factor de ajuste r el cual busca
correlacionar de una forma mas exacta estos dos tipos de metodologias y se
aplica como una modificacién en la ecuacion BET. Finalmente proporcionando el

modelo preliminar del presente estudio:

1 -1 1
p/Po C p (11)

—_ % —

= +
V(A —p/po) VnC V€ py 1

1.2. SINTESIS DEL MATERIAL

1.2.1. Reactivos y Materiales. Los reactivos implementados para la sintesis
Cuz(BTC)2 fueron: dimetilformamida (C3H7NO DMF) del proveedor Merck con una
pureza del 99%, &cido trimésico (BTC CsH3(CO2H)3) del proveedor Aldrich
Chemistry con una pureza del 95%, Nitrato de cobre (Cu(NO3),-2.5H,0) del
proveedor Baker Analyzed Reagent con una pureza del 98.9% y acetato de sodio

(AsNa C2HsNaO2) del proveedor Duksan con una pureza de 98.5%.

Para la sintesis del MOF de ZrBTC se utilizaron los mismos reactivos de DMF y
BTC implementados para el Cuz(BTC).. Adicionalmente, se uso: Oxicloruro de
Circonio Octahidratado (ZrsO4(OH)4(-CO2)s(HCOO)s) del proveedor Merck con una
pureza del 100%, Acido Acético ( CHsCOOH) del proveedor Merck con una pureza
de 100% y Acido Clorhidrico (HCI) del proveedor Mallinckrodt con una pureza de
37%.
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1.2.2. Sintesis Solvotérmica. EI MOF Cu3(BTC). fue sintetizado utilizando el
nitrato de cobre hemipentahidratado (Cu) como conector inorganico, el &cido
trimésico (BTC) como enlazador organico y el acetato de sodio (AsNa) como
modulador del crecimiento del cristal. La sintesis utilizada para el MOF Cuz(BTC)2
fue solvotérmica con una relacion molar Cu/BTC de 1.9 ampliamente estudiada en
la literatura [24]. EI BTC se disolvié en 28 mL de DMF. Luego, el nitrato de cobre y
el acetato de sodio fueron diluidos en 14 ml de DMF y se agit6 magnéticamente a
200 rpm por 20 minutos. La solucion de BTC fue adicionada gota a gota a la
solucién con el precursor de cobre y al terminar, se agitdé por 10 minutos a 250 rpm
[24].

La temperatura de sintesis y la relacién entre el modulador y el ligando organico
(AsNa/BTC) fueron variables en el Cuz(BTC). con el objetivo de asegurar
diferentes resultados en la medicion del area superficial de los MOFs y asi,
comprobar el modelo matematico para un rango de mediciones. Se realizaron
sintesis a 120 y 80°C con relaciones AsNa/BTC de 0.13, 0.3 y 0.5. Ademas, se
realizd una sintesis con sus correspondientes réplicas sin implementar ninguna
cantidad de modulador. Las variables y su rango de implementacion fueron
escogidas basadas en estudios previos que garantizan la correcta formacion
estructural del MOF Cu3(BTC)2 con diferentes propiedades texturales teniendo

diferentes mediciones en su area superficial [24].

El MOF ZrBTC fue sintetizado utilizando la sal de Oxicloruro de zirconio
octahidratada como conector inorganico y el acido trimésico (BTC) como ligando
organico. El método de sintesis fue de tipo solvotérmico y se eligieron como
moduladores de crecimiento el acido acético (AA) y el acido clohidrico (HCI). En
un reactor de 25ml fueron afiadidas 0.75mmol de sal de zirconio. Luego, se
adiciono la cantidad correspondiente en equivalentes molares del modulador junto

con 4ml de DMF y se agité por 15 minutos. El ligando se disolvié en 4 ml de DMF
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y fue afiadido gota a gota en la solucién. La mezcla fue agitada por 10 minutos y
sonicada por 20 minutos. Posteriormente la mezcla fue sellada y llevada al horno

por 24 horas a la temperatura de sintesis.

Las condiciones de sintesis que fueron variadas son la temperatura y la
concentracion o tipo de modulador. De manera que, las temperaturas de sintesis
seleccionadas fueron 81, 92, 108, 120 y 135°C. Con concentraciones en
equivalentes molares de modulador de &cido acético (AA) o &cido clorhidrico (HCI)

como se muestran en la tabla:

Tabla 1. Condiciones de sintesis MOF ZrBTC

Material | Modulador | Modulador [eq] | Temperatura [°C]
ZrBTC AA 83.5 81
ZrBTC AA 102 92
ZrBTC AA 83.5 135
ZrBTC AA 65 120
ZrBTC HCI 83.5 108
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1.2.3. filtracién y Secado. Transcurrido el tiempo de sintesis se filtra al vacio el
material resultante para retirar parcialmente las moléculas del solvente DMF que
se encuentren en la red. Este procedimiento se lleva a cabo con un papel de filtro
franja azul para el Cu3(BTC). y ZrBTC. Luego se lava con pequefias cantidades de
DMF, metanol y acetona. El material es secado por una hora a 80°C [24].

1.3. CARACTERIZACION

1.3.1. Andlisis Termogravimétrico. La estabilidad térmica caracteriza cada tipo
de polimero por lo cual este ha sido un analisis que ha adquirido gran importancia
a través de los afios. Mediante este se observa la relacion entre la pérdida de
masa de cierta muestra con la temperatura, segun esto se puede estudiar los
procesos fisicos como la evaporacion o procesos quimicos como la degradacion

térmica que hacen al material desprenderse de componentes volatiles [17].

El estudio de la pérdida de masa de la muestra respecto a su temperatura fue
llevado a cabo en el equipo analizador termogravimétrico TA2050. Se realiz6
dentro de un rango de temperaturas iniciando aproximadamente a 27°C hasta los
150°C, antes de darse la degradacion del material, con un flujo de nitrégeno de

50mi/min.

1.3.2. Andlisis del area superficial, volumen y distribucion del tamafio de
poro. El analisis del area superficial se realiza mediante adsorcion y desorcion
gaseosa en una superficie sélida. El procedimiento se realiza mediante el equipo 3
FLEX de micromeritics en el cual se determinaron las isotermas de N2 a 77K. La
muestra fue previamente desgasificada a una temperatura de 110°C por horas 12

horas.
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2. RESULTADOS Y ANALISIS

2.1. CARACTERIZACION

2.1.1. Andlisis Termogravimétrico. El material sintetizado presentd el mismo tipo
de curva en el analisis de su estabilidad térmica en todas las muestras
sintetizadas. Se observan resultados con diferentes porcentajes de pérdida de
peso segun sus condiciones de sintesis respecto al aumento de la temperatura,
como se muestra en la figura para dos materiales Cus(BTC): sintetizados a 85°C y
120°C con diferentes cantidades de modulador teniendo una relacion de
AsNa/BTC de Oy 0.5.

Figura 2. Comportamiento del material segun la variacion de la temperatura a diferentes

condiciones de sintesis
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Se puede apreciar que en el inicio del analisis se genera una caida mas
pronunciada del peso en el material, este comportamiento se observa mas
detalladamente en la derivada de la curva respecto a la temperatura. Como se
describié anteriormente en el modelo preliminar se asume primero una pérdida de
solventes adsorbidos superficialmente en el material que da lugar a la posterior
desorcion capa por capa del solvente de sintesis DMF. Este proceso se ubica
posterior al domo que describe la derivada de la pérdida de peso respecto a la
temperatura [25].

Figura 3. Variacion de la pérdida de peso CuBTC (85-0.0) y su derivada respecto a la
Temperatura
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Segun la figura, se identifica el rango aproximado de valores de temperatura (70-
150°C) en los cuales debe ser aplicado el modelo, con el objetivo de establecer
una desorcién del solvente capa por capa como fue previamente considerado para

el disefio del modelo preliminar.
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2.1.2. Analisis del area superficial, volumen y distribucién del tamafo de
poro. El &rea superficial del material fue determinada con la modificacion del
método BET para un mejor ajuste del material microporoso, donde el intercepto C
es una constante positiva y se aplica el modelo dentro de un rango de bajas
presiones relativas. EI método para la medicion del volumen de poro, se basa en
técnicas microscépicas basadas en mecanica estadistica, donde se supone un
perfil de densidad de la fase adsorbida en funcion del tamafio de los poros [24].
Una muestra de la isoterma de adsorcion-desorcion de N. de la cual se obtienen
las propiedades texturales se muestran en el ANEXO A en este también se
muestran las distribuciones de poro de los materiales. Luego, los resultados
obtenidos son tabulados

Tabla 2. Resultados del area superficial, volumen y distribucion del tamafio del poro para
el material CuBTC

MATERIAL AREA AREA )
DIAMETRO DE| VOLUMEN DE
TEMPERATURA- | SUPERFICIAL | MICROPOROSA
PORO [nm] PORO [cm?3/g]
ASNA/BTC [m2/g] [m2/g]
CuBTC (85-0.0) 817.0845 756.3273 0.6436 0.3139
CuBTC (85-0.13) 782.4346 706.0175 0.6458 0.3018
CuBTC (85-0.3) 747.5525 660.8073 0.6497 0.2879
CuBTC (120-0.13) 740.2462 709.1865 0.6399 0.2802
CuBTC (120-0.0) 705.4547 681.5058 0.6394 0.2685
CuBTC (120-0.3) 682.6768 606.2651 0.6508 0.2635
CuBTC (120-0.5) 582.3381 514.8027 0.6424 0.2248
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Tabla 3. Resultados del area superficial, volumen y distribucion del tamafio del poro para
el material ZrBTC

MATERIAL AREA AREA ]
[mgggtﬁggs]_ SUPERFICIAL | MICROPOROSA D'ﬁg”;fg 'Fr?m[]’E \F/,gLR%N['Em%?
TEMPERATURA [m?/g] [m?/g]

ZrBTC-AA-83.5-81 562.7168 439.1686 0.9127 0.2103
ZrBTC-AA-102-92 547.5843 331.1682 0.9504 0.2107

ZrBTC-AA-83.5-135 513.1454 362.1215 0.8915 0.1997
ZrBTC-AA-65-120 478.714 341.9252 0.9266 0.1804

ZrBTC-HCI-83.5-108 107.0057 96.8779 0.775 0.0420

2.2.  COMPROBACION DEL MODELO

El modelo previamente propuesto fue implementado utilizando los resultados de la
pérdida de peso del material y el aumento de la temperatura, proporcionados por
el analisis termogravimétrico. A continuacion, se muestran los pasos para
establecer el modelo matematico y su comprobacion para cada familia de

polimeros de coordinacion de cobre y zirconio de forma individual.

Inicialmente se determinan los factores constantes que se deben tener en cuenta
para determinar el area superficial de un material a partir de la capacidad de la
monocapa Vm. Entre estos se encuentran el volumen molar vm y el éarea

transversal de la molécula de DMF am, calculados segun el ANEXO B.

Dentro de las especificaciones necesarias para el modelo preliminar, se considera
el valor de la relacion de presiones en el inicio de la prueba segun la humedad
relativa encontrada en el laboratorio (69%) medida con el instrumento Extech
42280. Dado que la desorcion del solvente se da posterior al incremento de la
temperatura, se supone una amplia adsorcion de humedad de forma superficial en
el material que condiciona el valor inicial de la presion relativa. Adicionalmente, se

tiene en cuenta la densidad del solvente como vapor debido a que este se

30



encuentra en este estado en el momento de la desorcion. Los datos requeridos

inicialmente se encuentran tabulados de la siguiente forma:

Tabla 4. Valores constantes considerados en el modelo

Constante Simbolo Valor
Area transversal molecular am 2.779E-19 m?
Volumen molecular Vm 7.742E-05 m3/mol
Factor de empaquetamiento F 1.091 [26]
Numero de Avogadro Na 6.022E+23
Densidad del solvente PDMF 3024 g/ms3 [27]

Teniendo en cuenta un total de 7 sintesis realizadas para el MOF de tipo
Cus(BTC)2 con sus correspondientes variantes de temperatura y modulador; se
escogieron 5 resultados de esta familia con los cuales se plantearia el modelo
para una posterior implementacion en los dos analisis termogravimeétricos

faltantes.

Se procede a calcular el calor de evaporacion Q del material usando la presion de
saturacion determinada por el método de Antoine y la temperatura presentada en
los resultados del TGA. Segun este valor se calcula el potencial termodinamico W
y se obtiene la presion relativa para cada una de las temperaturas reportadas.
Luego, por medio de los valores de la pérdida de peso del material obtenemos la
cantidad total adsorbida V para cada temperatura. Con los valores de presion
relativa y la cantidad adsorbida se presenta la funcion BET (Fget) como una linea
recta en el rango de valores previamente identificados para la desorcion capa por

capa de solvente. El procedimiento se encuentra detallado en el ANEXO C.

Para establecer el modelo se tuvo en cuenta el area superficial reportada para

cada material, luego se realiza el calculo del valor del factor de correlacién r y la
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constante C mediante el modelo de Levenberg Maquardt mostrado en el ANEXO
D y aplicado por el programa OriginPro 2016. Se observa en la tabla 5 el
porcentaje de pérdida de peso total X y el area superficial donde se aprecia que a
mayor area superficial se obtendra en el material una mayor pérdida de peso, con
base en estos resultados se deduce que el material tendra una mayor capacidad

de adsorciéon en relacién a estos dos factores.

Tabla 5. Relacién del area superficial y la pérdida de peso total del material
CuBTC

Material Sintesis | Area Superficial [m?/g] | Pérdida Peso [%] r

CuBTC 85-0,0 817.0845 13.8889 1.37E+11
CuBTC 85-0,13 782.4346 12.9988 1.81E+11
CuBTC 120-0,13 740.2462 12.1679 1.29E+11
CuBTC 120-0,0 705.4547 11.7007 2.03E+11
CuBTC 120-0,5 582.3381 10.2575 2.08E+11

Segun los resultados se determind una relacion lineal entre los porcentajes de
pérdidas de peso totales de cada material X y el factor de ajuste r para la familia

de polimeros de coordinacion de tipo CuBTC.

r =3.91875E11 — 1.80366E + 10 * X (12)

A partir de esta relacion se inicia la comprobacion del modelo en los casos
escogidos para la aplicacion de este. El factor de ajuste r es estimado teniendo en
cuenta la pérdida de peso total que tuvo el material en el andlisis
termogravimétrico hasta los 150°C. Se utiliza el método de Levenberg Marquardt
mediante el programa OriginPro 2016, para realizar los calculos del éarea
superficial. Al método se ingresan los valores constantes, la presion relativa P/Poy
Feer calculados segun ANEXO B y ANEXO C. Adicionalmente, se ingresa la

ecuacion deducida en el modelo preliminar de la siguiente forma:
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F 1 +C—1p 1
= — —_— % —
BT YuC " VCopg 7 (13)
Donde
_ Ssa X vy
 Nyap, (14)

Los resultados del modelo Levenberg Marquardt determinan el valor del area
superficial Ssa y su comparacion con las mediciones del area superficial hallada
por el modelo BET se encuentran en la siguiente tabla

Tabla 6. Resultados del area superficial [m?/g] calculada por el modelo para MOF
CuBTC

o Area Area Superficial
Material Peég:)dﬁmd]e F:_cut;)tredre Superficial del modelo E[ZZ]”
P ) BET [m2g] [m2/g]
CuBTC (85-0.3) | 12.8293 | 1.44E+11 | 747.5525 635.4791 15%
CuBTC (120-0.3)| 11.7419 | 1.77E+11 | 682.6768 625 64 8%

Con base en los resultados mostrados se puede comprobar que el disefio del
modelo obtiene estimaciones cercanas del area superficial a las especificadas por
el modelo BET. Luego, la relacion del factor de ajuste r con la pérdida de peso
obtenida en el material permite generar un acercamiento de los datos
experimentales al modelo propuesto lo cual da como resultado medidas de area
superficial cercanas al valor esperado. ElI ajuste entre los resultados
experimentales y el modelo proporcionan una regresion de R?= 0.9999 mostrados

por el método de Levenberg Maquardt.

Para los resultados proporcionados por el MOF de ZrBTC se eligen 4 resultados

del analisis termogravimétrico y sus correspondientes areas superficiales
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encontradas por el modelo BET. El procedimiento implementado para la familia de
polimeros de coordinacion CuBTC se repite en los MOFs de ZrBTC vy los

resultados se muestran a continuacion

Tabla 7 . Relacion del area superficial y la pérdida de peso total del material ZrBTC

Material Sintesis Suﬁé?f?cial Pérd'%a —— Fa_ctor de
[m2/g] [%0] Ajuste r
ZrBTC AA-83.5-81 562.7168 22.2664 2.26E+11
ZrBTC AA-102-92 547.5843 21.8972 2.84E+11
ZrBTC AA-65-120 478.714 21.6001 3.53E+11
ZrBTC HCI-83.5-108 107.0057 14.2322 1.22E+12

Se comprueba que el comportamiento de la familia de polimeros de coordinacion
ZrBTC es similar al encontrado en el MOF CuBTC, donde es mayor el area
superficial determinada cuando el polimero pierde una mayor cantidad de peso.
Como se observa en la tabla se estimaron los valores del factor de ajuste r
mediante el método de Levenberg Marquardt. Posteriormente, se realiza una
correlacion lineal de la pérdida de peso X y el factor de ajuste

r=296FE +12—-122E+ 11+ X (15)

Teniendo en cuenta las pérdidas de peso promedio del material, se realiza el
célculo del factor de ajuste r. Mediante el método de Levenberg Marquardt se

determina el area superficial del MOF en el cual se va implementar el modelo.

Tabla 8. Resultados del area superficial [m2/g] calculadas por el modelo para MOF ZrBTC

Area Area Superficial
Superficial del modelo Error [%]
BET [m?3/g] [m2/g]

. Pérdida de Factor de
Material

peso [%] Ajuste r

ZrBTC

0
(AA-83.5-135) 20.5694 4.52E+11 513.1454 510.56141 1%
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Figura 4. Resultados del area superficial [m?g] calculada por el modelo matemaético
aplicado a redes organometalicas

780
747,5525
730
o8
~
£ 680 682,6768
©
[S)
qqc) 630 635,4791 625,64
o
a
" 580
g
L
530 513,1454
510,56141
480
CuBTC (85-0.3) CuBTC (120-0.3) ZrBTC-AA-83.5-135
o Area Superficial BET [m?%/g] Area Superficial del modelo [m?/g]

El algoritmo final del modelo matematico implementado donde se muestra sus
principales pasos se muestra en la siguiente figura:
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Figura 5. Algoritmo del Modelo Matemético
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3. CONCLUSIONES

Se plante6 un modelo matematico para la medicién del area superficial mediante
los resultados del analisis termogravimétrico, este fue implementado en dos tipos
de redes organometalicas y se obtuvieron valores de area superficial cercanas a
las calculadas por el modelo BET segun las isotermas de adsorcién-desorcién de

N2 con errores menores al 15%.

La capacidad de adsorciébn de las redes organometdlicas, es directamente
proporcional a la pérdida de peso determinada por el analisis termogravimétrico y

el area superficial del material.

La teoria de adsorcion de Polanyi implementada en el modelo matematico, arrojo
resultados satisfactorios que se ajustan a los valores experimentales encontrados

en el modelo BET.

En la familia del MOF ZrBTC el area superficial calculada por el modelo
matematico se ajusta de forma mas precisa que en la familia del MOF CuBTC, al
obtener resultados mas cercanos al valor especificado por el modelo BET con un

error del 1%.
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4. RECOMENDACIONES

Se recomienda ampliar el rango de implementacién del modelo matematico a otras
familias de polimeros de coordinacion, con distintos tipos de unidades

estructurales y/o ligandos organicos.
Estudiar la determinacion de diferentes propiedades texturales, como el volumen o
didmetro de poro, con base en los resultados arrojados por el modelo matematico

a diferentes familias de MOFs.

Analizar el comportamiento del modelo matematico y realizar los ajustes

correspondientes, considerando el uso de diferentes solventes para la sintesis.
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ANEXOS

ANEXO A. RESULTADOS ADSORCION-DESORCION DE N,

Figura 6. Isoterma de Adsorcion-desorcion de nitrdgeno para el MOF CuBTC (85-0.0)
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Figura 7. Distribucion del Tamafo de poro para MOF CuBTC (85-0.0)
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Figura 8. Distribucion del Tamafio de Poro (nm) para MOF ZrBTC (AA-83.5-135)
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ANEXO B. CALCULO DE PARAMETROS

Por medio de la linealizacibn mostrada para un rango de presiones relativas bajas
P/Po, el modelo BET indica la capacidad de la monocapa Vm y la constante C
segun los célculos de la pendiente y el intercepto de la recta. A partir de la
capacidad de monocapa se determina el area superficial Ssa, teniendo en cuenta
el nimero de Avogadro Na, el &rea transversal am y el volumen molar del solvente
V.

Vi Naam,

Ssa = —— (16)
vm

El area transversal molecular y el volumen molar son calculados conociendo el
factor de empaquetamiento de las moléculas F el cual indica la cercania a la que
se encuentran las moléculas de solvente, segun esto se escoge un factor de 1.091
tal como es implementado en el método BET, donde las moléculas se supone que
se encuentran lo mas cercanas posible [26], el peso molecular M (73.09 g/mol) y la
densidad de la molécula como liquido p (944 Kg/m3) [27] ya que en los microporos

la monocapa de DMF se encuentra en este estado.

M
a, = F * (W)Z/S (17)
M
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ANEXO C. IMPLEMENTACION DEL MODELO MATEMATICO

A continuacion, se lleva a cabo un ejemplo en representacién al tratamiento que
se realizé con todos los datos arrojados por el TGA en los MOFs seleccionados
para determinar el modelo. En este caso se explicara la serie de pasos aplicados
al MOF CuBTC (85-0.0).

Inicialmente se realiza el célculo del calor de evaporacién Q el cual se determina
por medio de la ecuacién (7). Al graficar el logaritmo natural de la presion de
saturacion In(Po) en funcién del inverso de la temperatura 1/T, se encuentra una

linea recta de la forma y=mx+b como se observa en la figura.

Figura 9. Recta del logaritmo de la presion de saturacién y el inverso de la temperatura
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Por medio de la pendiente de la recta se encuentra el valor del calor de
evaporacion Q teniendo en cuenta la constante de los gases R (8.314472

m3Pa/K*mol) como se muestra en la siguiente ecuacion

m=x*R
— 19
Q=" (19)

El valor calculado fue 601 J/g y serd constante para todo el analisis
termogravimétrico lo cual es establecido como una suposicion previa en el modelo
preliminar. Mediante este valor se determina el potencial termodinamico W, luego,
se tiene en cuenta la temperatura al inicio del andlisis Ta (29.73°C) y el valor de la
humedad relativa reportado en el laboratorio f (69%). De esta forma se calcula el

potencial termodinamico segun la ecuacion (9)

Este valor del potencial se reemplaza en la ecuacion (10) y se encuentran las
presiones relativas P/Po para cada una de las temperaturas. Luego, la ecuacion
del modelo preliminar planteado se ajusta a una linea recta en la cual se considera

Feer=mx+b, donde x=P/Py.

_ p/po
Fpgr = VA —p/p0) (20)

La cantidad total adsorbida V se calcula a partir del peso del material sin solvente
W, es decir, al finalizar el andlisis termogravimétrico a 150°C, para el CuBTC (85-
0.0) se reporta un valor de 8.63 mg. De esta forma, tanto el peso medido para
cada una de las temperaturas W como la densidad de las moléculas de DMF 3024
g/m3, determinan la cantidad de solvente encontrada por gramo de material segin
la ecuacion (5). Teniendo esta cantidad adsorbida V es posible determinar

mediante los datos experimentales Fger.
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La seleccioén del rango en el cual el modelo preliminar es lineal se considera segun
la derivada del peso respecto a la temperatura, donde se observa la desorcién
capa por capa. Adicionalmente, se encuentra que las presiones relativas en las
cuales se lleva a cabo la medicion del area superficial con el modelo BET
coinciden aproximadamente en el mismo rango, por esta razon, para los distintos
materiales sintetizados se toma regularmente un rango de presiones relativas que
parten de un valor P/Po de 0.06 hasta el valor encontrado al final del analisis
termogravimétrico. El rango elegido para el MOF CuBTC (85-0.0) fue
[0.0047<P/Py<0.06].

Figura 10. Funcion del modelo propuesto mediante datos experimentales del

analisis termogravimeétrico

1,60E-06

1,20E-06

8,00E-07 R2 =0,9982

FBET

4,00E-07

0,00E+00
0,0047 0,0147 0,0247 0,0347 0,0447 0,0547 0,0647
P/PO

Como se observa en la figura a partir de los resultados del analisis
termogravimétrico se encuentra el modelo lineal con factor de regresion 0.998 a

partir del cual se especifica el area superficial. Se procede a calcular los valores
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del factor de ajuste r mediante el modelo levenberg marquardt. Para esto, se
ingresan los valores constantes estimados previamente para el MOF CuBTC (85-
0.0) como el area transversal am y el volumen molar vm. Adicionalmente, se
ingresa en el método el area superficial calculado por el modelo BET. El método
de levenberg marquardt permite estimar el factor de ajuste r en 1.44E+11 y la
constante C del modelo 4.91939E+20. La ecuacion arrojada por el modelo

matematico para este material es

P +C—1p 1
BET —y C ' V,C

Py LA4E + 11
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ANEXO D. METODO LEVENBERG MAQUARDT

El algoritmo de Levenberg Maquardt es un método iterativo, su funcion es localizar
el minimo de una funcién multivariable expresada como la suma de cuadrados.
Este método surgid para evitar las dificultades que el método de Gauss-Newton
experimenta. El método de Gauss-Newton se muestra a continuacion [28]:
El primer paso consiste en definir el valor inicial xo
Xy < xocuando k =1

Luego, se determina

minyeg llr G +J0a) (= x|l
Por dltimo se toma la decision segun la tolerancia establecida, si

x —x, <Tol

El método termina ya que el problema esta resuelto, si no entonces de lleva a una

préxima iteracion donde
k=k+1;, x,=x
Este método se basa en la resolucion de una sucesion de aproximaciones lineales

de r(x). Cada uno de los subproblemas encontrados en el paso 1 es un problema

lineal de minimos cuadrados de tipo
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minimizar

M Ax - bll,

Luego, la solucion de estos subproblemas si el rango de la matriz jacobiana J(x;)

es de rango completo es

pr = x — 2 = —(J@) T () TG ()

El problema surge cuando a lo largo del proceso iterativo, en algin punto, la matriz
Jacobiana no tiene rango completo. Para evitar esta dificultad, en el método de
Levenberg Maquardt se sugiere calcular p, = x — x, mediante la resolucion del
subproblema

minimizar
o e g U Ced) +JCapell3 = uellpel3)

El parametro u, tiene como objetivo controlar y limitar el tamafio de p,. De manera
gue p, se encuentra definido aun cuando J(x;) no tenga el rango completo. El

algoritmo del procedimiento es mostrado en la siguiente figura
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Figura 11. Algoritmo Iterativo del método Levenbert Maquardt
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