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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y EVALUACION DE MEMBRANAS HKUST-1 Y ZIF-8 *PARA LA
SEPARACION DE DIOXIDO DE CARBONO A PARTIR DE GASES DE COMBUSTION

AUTOR: MARIEL ANDREA GONZALEZ GONZALEZ**
PALABRAS CLAVE: Membrana, MOF, Difusion, CO,, Separacion de gases
DESCRIPCION

Las estructuras MOFs (Metal Organic Frameworks) foman una clase hibrida de materiales
Nanoporosos organico-inorganico con canales microporosos funcionalizables y propiedades fisico-
guimicas modificables, que los hace atractivos para aplicaciones de separacion de gases con base
en membranas, particularmente enfocado a la remocién de CO, desde gases de combustién. En el
presente trabajo, fueron sintetizadas membranas HKUST-1 mediante las técnicas “slip coating” y
“dip coating” sobre sustratos de a-alimina, atendiendo al efecto de la concentracién de la solucion
precursora sobre el espesor, tamafio y cantidad de cristales formados, asi como el desempefio
mediante la medicion del flux y la selectividad ideales y reales para la separacion de mezclas
CO,/N, en presencia y ausencia de agua.

Los resultados confirmaron las mejores caracteristicas de microestructura de las membranas
HKUST-1 sintetizadas por “slip coating”. Dichas membranas presentaron selectividades de 1.2 y
9.6 en ausencia y presencia de agua respectivamente, correspondiendo su comportamiento al
régimen difusional. Dicho desempefio fue considerablemente mejor en comparacién con la técnica
de “Crecimiento Secundario” para la cual las selectividades fueron 1.4 y 0.8 en ausencia y
presencia de agua, respectivamente. Finalmente, la técnica de sintesis “slip coating” fue
extrapolada para la sintesis y evaluacion de membranas de ZIF-8 enfocado a la separacion de
CO, desde gases de combustion, para la cual se estudi6 la relacién molar de precursores llegando
a observarse un comportamiento correspondiente a difusion de Knudsen y una selectividad ideal
en ausencia de agua para la mezcla CO,/N, de 1.15.

_ Proyecto de grado
Facultad de Ingenierias fisicoquimicas. Escuela de ingenieria quimica. Director phD Fernando Viejo
Abrante. Codirector phD Hae-Kwon Jeong.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND EVALUATION OF HKUST-} AND ZIF-8 MEMBRANES FOR
SEPARATION OF CARBON DIOXIDE FROM FLUE GASES

AUTHOR: MARIEL ANDREA GONZALEZ GONZALEZ

KEYWORDS: Membrane, MOF, Diffusion, CO,, Gas separation

DESCRIPTION

Metal Organic Frameworks (MOFs) form a class of hybrid organic-inorganic nanoporous materials
with functionalizable microporous channels and tailorable physical/chemical properties, which
make them attractive for membrane-based gas separation applications, particularly to remove CO,
from flue gases. In the present work, HKUST-1 membranes were synthesized by “slip coating” and
“dip coating” on a-alumina substrates, taking into account the effect of the precursor solution
concentration on thickness, crystal size, quantity of crystals. Likewise, their performance was
evaluated by measurements of the ideal and real flux, and selectivity for the separation of CO,/N,
mixtures in the presence and absence of water.

The results confirmed the better characteristics of microstructure of HKUST-1 membranes
synthesized by slip coating. These membranes presented selectivity values of 1.2 and 9.6 in
absence and presence of water, respectively, their performance corresponding to a diffussional
regime. This performance was considerably better when compared to the HKUST-1 synthesized by
the conventional technique “Secondary Growth” for which the selectivity values were 1.4 and 0.8 in
absence and presence of water, respectively. Finally, the “slip coating” technique was extrapolated
for the synthesis and evaluation of ZIF-8 membranes for removal of CO, from flue gases, attending
to the molar ratio of the different precursors. ZIF-8 membranes synthesized by slip coating
presented Knudsen diffusion, while the ideal selectivity for CO,/N, mixture was 1.15.

 Degree project
Faculty of physical-chemical engineering. Department of Chemical Engineering. Director phD Fernando
Viejo Abrante. Codirector Hae-Kwon Jeong.
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1. INTRODUCCION
1.1 GENERALIDADES

El 90% del consumo energético mundial proviene de fuentes fésiles, cuya
combustion es la principal responsable de la emision de diéxido de carbono, el
gas de efecto invernadero mas importante ya que contribuye en alrededor del
64% en el incremento gradual de dicho efecto®. El incremento del nivel de diéxido
de carbono en la atmésfera y el dafio que causa en los ecosistemas ha motivado
la investigacion acerca de nuevos materiales que permitan remover el CO; de los

gases de combustion.

Hasta la fecha, tecnologias de separacibn como destilacion criogénica,
condensacion, absorcién son los métodos convencionales mas utilizados para la
separacion de gases. Sin embargo, debido a que dichas tecnologias representan
los procesos con el mas alto consumo de energia, la separacion basada en
adsorcién promete ser una gran alternativa para la industria®, donde materiales
porosos tales como zeolitas, carbon activado, o silica gel son usados

generalmente como adsorbentes.

Desde la invencion de las zeolitas sintéticas en los 1940s, los procesos de
adsorcion con este tipo de estructuras llego a ser una clave para la separacion de
gases en la industria®; las membranas de zeolita tienen la capacidad de separar
mezclas de gases mediante el efecto tamiz asociado a sus poros bien definidos.
Sin embargo, debido a la rigidez de su estructura, las zeolitas solamente son
utiles cuando el tamafio de poro del adsorbente es el apropiado para el didmetro

de las moléculas de gas.

En la actualidad los “Metal-Organic Frameworks” (MOFS) se presentan como

promisorios materiales en la fabricacion de membranas para procesos de
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separacién de gases incluyendo CO,*. Las membranas fabricadas con este tipo
de material son de especial interés debido a que ofrecen buen desempefio en
procesos de separacion y porque tanto selectividad como permeabilidad pueden
ser modificados para una aplicacion especifica. Entre otras caracteristicas
destacan su estructura quimica 3D versatil, su flexibilidad®, su considerable y
permanente porosidad, su alta area superficial y su capacidad de actuar
reversiblemente en los procesos de adsorcion/desorcion de las moléculas de gas.
Todo ello ha permitido el desarrollo de estos materiales durante los ultimos 15
afios®, que encuentran aplicacién en almacenamiento y separacion de gases’”,

sensores'®, magnetismo®?, asi como en el campo de la catalisis*?.

1.2 METAL ORGANIC FRAMEWORKS (MOFs)

En general, los MOFs son materiales organico-inorganicos que consisten en
clusters metalicos unidos mediante ligandos de naturaleza organica. Para
aprovechar su estructura versatil y funcionalizable, las paredes de los poros
pueden ser modificados/funcionalizados con el disefio especifico del ligando o
PSM (post synthetic modification)™2.

Figura 1. Estructura cristalina del framework de HKUST-1

Fuente: Adaptado desde Ref" y Ref", respectivamente*.
Uno de los MOF clasicos es el conocido como HKUST-1 (ver Figura 1) de

composicion [Cuz(BTC),(H.0)s], donde el metal es cobre y el ligando organico es

" Estructura tridimensional HKUST-1 (izquierda) y de una celda de HKUST-1 (derecha).
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BTC (benceno-1,3,5-tricarboxilato). Su estructura consiste en unidades
[Cu2(O2CR)4] (donde R es un anillo aromatico) que se interconectan para formar
un esqueleto tridimensional (framework) con canales de un tamafio de poro de
~9,9 nm*®. Dichos poros contienen 10 moléculas de agua adicionales por unidad

de férmula y que incrementan el carécter hidrofilico de la estructura®’.

Este material es estable hasta 240°C y presenta capacidad para ser
funcionalizado quimicamente en las paredes de los canales para diversas
aplicaciones'®. En este sentido, el HKUST-1 es promisorio para la separacién de
CO, desde gases de combustion, ya que se ha comprobado que el campo
electrostético dentro de sus poros es especialmente adecuado para la adsorcion
selectiva de moléculas polares (CO) y quadrupolares (CO»)?.

Figura 2. Representacién esquematica de la formacién de ZIF-8

Fuente: Adaptado desde Ref'® y Ref'®.”

Por otro lado, los ZIFs (Zeolitic Imidazolate Frameworks) son una subclase de
MOFs que exhiben estructuras tipo zeolita y estan compuestos de tetrahedros
metalicos enlazados mediante ligandos imidazolato (o derivados). En particular, el

MOF ZIF-8 se componen de clusters ZnN4 unidos a través de ligandos organicos

" Los polihedros son clusters ZnNy, los puntos color gris y azul representan los atomos de C y N,
respectivamente. La esfera amarilla indica el espacio disponible en la celda. Los atomos de H son omitidos
por claridad.
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de 2-metilimidazol y que forman cavidades de ~3,4nm (ver Figura 2). Los ZIFs son

caracterizados por su alta estabilidad quimica y térmica (hasta 540°C)**,

1.3 SINTESIS DE MEMBRANAS DE MOFs

La investigacion reciente en MOFs estd enfocada en el descubrimiento y
caracterizacion de nuevas estructuras; sin embargo, el numero de reportes
relacionados con membranas de MOFs es muy pequefio®. Varias técnicas han
sido usadas para fabricar membranas de MOFs como solvotérmica’®, in situ®,
deposicién térmica con radiacién microondas inducida®, crecimiento secundario®,

contradifusién®*, sonoquimica®.

En una membrana ideal, que sea continua y bien interpenetrada, las moléculas
van solo a través de los poros de la membrana y la separacién es debida a
diferencias de difusividad y solubilidad de las moléculas de gas viajando a través
de los poros. Sin embargo, en membranas reales, los defectos y limites de grano
siempre estan presentes y su existencia es indeseable. El objetivo de la sintesis
de membranas es que mas moléculas de gas vayan a través de los poros
comparado con la cantidad de moléculas que van a través de defectos y limites
de grano para asi evitar la disminucion de la selectividad.

Los diferentes retos que encara la sintesis de membranas policristalinas de MOFs
comprenden la baja nucleacion heterogénea, débiles interacciones membrana-
sustrato, relativa estabilidad y formacién de defectos macroscépicos formados
durante la fabricacion y/o activacion de la membrana, los cuales dependen de la
técnica y de la microestructura del MOF. De esta manera, la microestructura
puede ser controlada con el uso de parametros como orientacion, espesor,
tamafio y forma de los cristales®® con el fin de sintetizar membranas continuas y
con cristales interpenetrados, con la mas minima cantidad posible de defectos y

limites de grano, estabilidad quimica y térmica, versatilidad y funcionalidad de los
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poros, siendo también de gran interés el uso de solventes verdes, reproducibilidad

y escalabilidad.

Algunos aditivos son usados para controlar la orientacién, un ejemplo es la
adicién de formato de sodio como agente deprotonador®®, el cual incrementa el pH
de sintesis y permite una completa deprotonacién de los enlazantes y entonces
dar lugar al crecimiento de los cristales en todas las direcciones. Otros métodos
gue ayudan al control de la orientacion y localizacion de los cristales del MOF
pueden ser la funcionalizacién de los canales?’, cambios en las condiciones de
sintesis (concentracion, tiempo de sintesis, nimero de repeticiones, etc). A cerca
de la localizacion y funcionalizacion espacial, modificar el sustrato usando la
técnica “microcontact printing” esta llegando a ser de las mas importantes®. La
técnica de crecimiento secundario es particularmente eficiente en el control de la
localizacion espacial cuando la tasa de nucleacion heterogénea del MOF sobre el

soporte es baja®.

El objetivo del presente trabajo fue sintetizar membranas HKUST-1 mediante “dip
coating” y “slip coating”, caracterizarlas y posteriormente evaluar su desempefio
mediante la medicion del flux y la selectividad -ideal y real- para la separacioén de
CO,/N; en presencia y ausencia de agua enfocado a la remocion de CO, desde
gases de combustion. Dicho desempefio fue comparado con la técnica de
crecimiento secundario (ver Anexo A). Finalmente, la técnica de sintesis “slip
coating” fue extrapolada para la sintesis y evaluaciéon de membranas de ZIF-8

enfocado a la separacion de CO, desde gases de combustion.
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En la Figura 3 se muestra el esquema de la metodologia utilizada en la presente

investigacion.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Figura 3. Etapas secuenciales para la sintesis y evaluacion de las

membranas.

Preparacion de
los sustratos
porosos

Preparacion de
las soluciones
precursoras
HKUST-1

Fabricacion de las
membranas
HKUST-1

Sintesis y
evaluacién de las
membranas ZIF-8

Evaluacién del
desempefio de las
membranas
HKUST-1

Caracterizacion
de las
membranas
HKUST-1

2.1 PREPARACION DE LOS SUSTRATOS POROSOS

Inicialmente se prepararon los sustratos que sirvieron de soporte para la posterior
sintesis de las membranas MOF. Para ello se compactaron discos (2mm de
espesor y 22mm de didmetro) porosos de a-alimina en polvo (Baikalox, grado
CR-6) bajo presion mecéanica. A continuaciéon, los discos fueron sinterizados a
800°C por 30 h y seguidamente a 1180°C por 2 h. La rampa de calentamiento
utilizada fue 1°C/min. Posteriormente, estos fueron enfriados hasta temperatura
ambiente®. Para la preparacion superficial previa a la sintesis de las membranas,
una cara del disco fue pulida usando papel de lija (Buheler, granulometria 600)
hasta no observar grietas y defectos macroscopicos, lo cual fue constatado
mediante microscopia optica. Finalmente, los discos fueron sumergidos en un
bafio ultrasénico en etanol por 5 minutos con el fin de remover el polvo que

pudiera obstruir los poros del sustrato.
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2.2 PREPARACION DE LAS SOLUCIONES PRECURSORAS HKUST-1

Para la preparacion de la solucion precursora de la membrana HKUST-1 se
utilizaron como precursores de metal, ligando y solvente, (Cu(NOg), - 2.5H,0
(98%, Sigma-Aldrich), benceno-1,3,5-tricarboxilico (BTC, 98% Alfa Aesar) y
dimetilformamida (DMF, 98%, Sigma-Aldrich), respectivamente. La relacion de
precursores metal:ligando:solvente se varié entre 2:1:192 y 8:4:192* después de
optimizacién previa. Una vez preparadas las soluciones, éstas fueron agitadas por

10 minutos.
2.3 FABRICACION DE LAS MEMBRANAS HKUST-1

La sintesis de las membranas fue llevada a cabo usando las técnicas “slip
coating” y “dip coating”. La diferencia principal entre ambas técnicas es que
mediante “dip coating” todo el soporte es completamente sumergido en la solucion
precursora, mientras que para “slip coating” solo la cara inferior es puesta en
contacto con la superficie de la solucion para acumularla mediante fuerzas

capilares (Ver figura 4).

Para ello el soporte de alumina fue sumergido parcialmente por 30 segundos (slip
coating) o completamente por 30 minutos (dip coating) en la solucién precursora.
A continuacion, el soporte impregnado fue calentado en horno a 180°C por
alrededor de 15 minutos con objeto de favorecer la cristalizacion y formacion de la
membrana. Posteriormente, fue enfriado lentamente hasta temperatura ambiente
para evitar la formacién de grietas. Finalmente, la membrana fue activada
mediante inmersion en metanol por 24 horas (intercambio con solvente) con el

objetivo de dejar los poros vacios.
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Figura 4. Representacion esquematica de la técnica “slip coating”

o |

l

ﬂ T
AN

a-alimina

“dip coating”

Membrana 11 - T
MOF Evaporacién del solvente y

cristalizacion

Proceso de activacién (inmersién en
metanol 24 horas)

22

sl K

I

| ey |
Jl T
AN

= |

a-alimina

“slip coating”

Membrana 1! 3 T
MOF Evaporacion del solvente y

ﬂ cristalizacion

Proceso de activacién (inmersién en
metanol 24 horas)



2.4 CARACTERIZACION DE LAS MEMBRANAS HKUST-1

Con objeto de poder analizar los cristales de las membranas sintetizadas se ultilizo
difraccion de rayos X. Para ello se empleé un difractémetro Rigaku MiniFlex™ II
con radiacion Cu-Ka (A= 1.54A). Asi mismo, la morfologia, espesor vy
homogeneidad de las membranas se evalu6 mediante microscopia Optica (MO,
Axiovert 200M, Zeiss) y electronica de barrido (MEB) utilizando el microscopio
electronico JEOL JSM-6400 acoplado con analisis EDS (Energy Dispersive X-Ray
spectroscopy). El analisis EDS permitié estudiar el perfil de concentracion de los

diferentes elementos constituyentes de las membranas.
2.5 EVALUACION DEL DESEMPENO DE LAS MEMBRANAS HKUST-1

Para describir la difusibn de moléculas de gas a través de sélidos porosos, han
sido propuestos cinco mecanismos de difusion: flujo viscoso (tamafio de poro
mayor a 100nm), knudsen (tamafio de poro de 2 a 100nm); difusional de
superficie, capilar o molecular, configuracional (tamafio de poro menor a 2nm)*
Cada tipo de transporte esta relacionado con el tamafio de poro y las
interacciones entre las moléculas de gas y las paredes de los poros, asociandose
con una selectividad mayor mecanismos con tamafio de poro mas pequefio dada
la existencia de interaccion moléculas de gas - poros de la membrana. Los
anexos B y C muestran las caracteristicas de cada mecanismo y el
comportamiento del flux con respecto a cambios de presion y temperatura. Para
evaluar el desempefio de las membranas sintetizadas (valores ideales y reales de

flux y selectividad), se llevaron a cabo diferentes analisis de difusividad:
2.5.1 Analisis TMP (Trans-Membrane Pressure):

Dicho analisis se realizé tanto sobre el soporte como para las membranas

sintetizadas, y tiene como objetivo constatar que la membrana se encuentra libre
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de defectos macroscopicos y, por tanto, el mecanismo de difusion no es flujo
viscoso. Para ello se evalu6 la difusividad de hidrogeno a través de las
membranas a diferentes presiones de entrada entre 1,5y 2,5 bares.

2.5.2 Analisis de difusividad de un componente puro

Dicho andlisis se realiz6 sobre las membranas sintetizadas para diferentes gases
individuales que pueden aparecer en los gases de combustion (Hz, CO,, N, y
CH,), asi como para una molécula de mayor tamafio (SFe) a modo comparativo.
La medicion se llevé a cabo a presion de 1 bar y se midié el valor de flux y la
selectividad que tendria cada gas en condiciones ideales (ver diagrama de flujo
del equipo en el anexo D). El flux correspondiente a cada gas fue calculado con
base en los datos de porcentajes molares medidos a la entrada y salida de la
membrana y la selectividad fue calculada como la relacion de los valores de flux

individuales. Ademéas mediante la representacion gréfica el valor de flux versus

1/\/W (donde Pm es el peso molecular del gas), se permite establecer si el
régimen dominante es el de Knudsen, para el cual el flux aumenta siguiendo una
tendencia lineal con el cambio de 1/\/(P—m31 y la separacion esta asociada a la

diferencia de tamafos moleculares. Finalmente, los valores de selectividad y flux
obtenidos para estas membranas fueron comparados con los reportados
previamente para el mismo tipo de membranas sintetizadas por la técnica

convencional de crecimiento secundario®.
2.5.3 Analisis de difusividad de una mezcla de gases

Para este andlisis se estudio la difusividad de una mezcla CO,/N; (1:1) a través
de la membrana a una presién de 1 bar en ausencia de agua y en presencia de
agua (6% molar) y se midié el flux y selectividad como valores reales (ver
diagrama de flujo del equipo en el anexo E). De igual forma, los valores de
selectividad y flux resultantes fueron comparados con los reportados para las

membranas sintetizadas por la técnica de crecimiento secundario.
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Para describir el proceso de difusion de gases a través de una membrana, el
proceso es inicialmente ajustado a la Primera Ley de Fick, en la cual el flux es
funcion de la difusividad y el gradiente de concentracion. Mediante el uso de la
Ley de Henry, el flux queda escrito en funcion de la permeabilidad, el espesor vy el
gradiente de presion a través de la membrana. Finalmente, la permeabilidad se
define como el producto de los coeficientes de difusividad y solubilidad®. El anexo
F muestra el desarrollo matematico para describir el fenébmeno de transporte a

través de membranas.
2.6 SINTESIS Y EVALUACION DE MEMBRANAS ZIF-8

Una vez estudiada la membrana HKUST-1, la técnica de sintesis “slip coating” fue
extrapolada para la sintesis y evaluacidon de membranas de ZIF-8 enfocado a la
separacion de CO, desde gases de combustion. Para la sintesis se empleo el
mismo tipo de soporte de alumina. Se utilizaron como precursores de metal,
ligando, agente deprotonador y solvente, Zn(NO3), 6H,O (98%, Sigma-Aldrich),
metilimidazol (98%, Sigma Aldrich), formiato sodico (98%, Sigma-Aldrich) y
dimetilacetamida/agua desionizada (2:1), respectivamente. Las relaciones de
precursores metal:ligando:deprotonador:solvente usadas para el estudio fueron
1:6:5:360" en una evaluacién preliminar y 1:3:5:360, 1:6:2,5:360, 1:6:1:360 para el
estudio de la relacion molar de precursores. Una vez preparadas las soluciones,
éstas fueron agitadas por 5 minutos. La caracterizacion y evaluacion se realiz6 de

forma anéloga a la realizada para la membrana HKUST-1.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 CARACTERIZACION DE LAS MEMBRANAS CON MOF HKUST-1

En la figura 5 se muestran los difractogramas de Rayos-X de las membranas
HKUST-1 usando las técnicas “slip coating” y “dip coating” para diferentes

concentraciones de la solucion precursora.

Figura 5. Difractogramas de Rayos-X de las membranas HKUST-1
sintetizadas por “slip coating” y “dip coating” para diferentes
concentraciones de la solucion precursora: (a) Patrén, (b) 8:4:192, (c)
4:2:192y (d) 2:1:192.
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Para ambas técnicas se observa que a medida que la concentracion de la
solucion precursora aumenta, la intensidad de las reflexiones correspondientes al
MOF HKUST-1 también aumenta, indicando que el numero de cristales formados
es mayor, siendo dicha intensidad mayor para las membranas preparadas por slip

coating comparado con por dip coating.

Figura 6. Micrografias electrénicas superficiales de la membrana HKUST-1
sintetizadas mediante “dip coating” y “slip coating”.

slip coating

HV mag WD HFW | det | 2/19/2012

*|30.00 kv| 16 000 x| 15.3 mm|18.6 um | ETD | 4:08:33 PM |

Por otro lado, mediante microscopia electronica se pudo apreciar que las
membranas HKUST-1 sintetizadas usando “slip coating” presentaron un aspecto
mas homogéneo y uniforme que las obtenidas mediante “dip coating”, donde los
cristales de MOF producidos tienen diferente morfologia y los limites entre los

cristales son mas notorios (ver Figura 6).

Por otro lado, analizando los perfiles de concentracion de cobre a lo largo de la
seccion transversal (Figuras 7 (a) y (b)), se puede observar que en las
membranas sintetizadas por “dip coating” la mayoria de los cristales de HKUST-1
estan ubicados en la parte externa del soporte (A-B) y solo una pequefa porcion
adentro del sustrato (B-C). Por el contrario, en la membrana HKUST-1 sintetizada
usando “slip coating” (Figuras 7 (c) y (d)), el efecto de las fuerzas de capilaridad
permite que los cristales se formen hacia el interior del soporte (B-C) alcanzando

profundidades de hasta 12um siendo solo una porcion muy pequefia la formada
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en la parte externa (A-B). Este hecho es particularmente interesante con objeto de
obtener membranas libres de grietas, asi como evitar el dafio mecanico superficial
0 por exposicion al ambiente. Debido a mejores caracteristicas morfolégicas y de

microestructura se escogio la técnica slip coating para los siguientes estudios.

Figura 7. Micrografias electronicas de la seccion transversal de la membrana
y perfil de concentraciones obtenido por andlisis EDS de las membranas
HKUST-1 sintetizada mediante “dip coating” (a), (b) y “slip coating” (c), (d)
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Con relaciéon a la influencia de la concentracién de la solucién precursora en la
morfologia de las peliculas, en la Figura 8 se muestran las micrografias
electronicas de las membranas preparadas por “slip coating” para proporciones
molares de precursores 2:1:192 y 8:4:192. Como se puede apreciar, a medida
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gue se incrementa la concentracion de la solucion precursora aumenta el tamafio
de cristal obtenido. Asi mismo, comparando el perfil de concentracion de cobre
obtenido por el analisis EDS de la membrana obtenida para relacion molar
8:4:192 (Figura 6(d)) con la obtenida para relacion molar 2:1:192 (Figura 9), se
confirma que la profundidad que alcanza el MOF en el soporte es mayor a medida
que aumenta la concentracién de la solucién precursora debido a una mayor
cantidad de cristales de HKUST-1 depositados pasando de ~5 a 12 ym para

relaciones de precursores 2:1:192 y 8:4:192, respectivamente.

Figura 8. Micrografias electrénicas superficiales de la membrana HKUST-1
sintetizadas mediante “slip coating” con relacion molar de precursores: (a)
4:2:192y (b) 8:4:192.

B
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Figura 9. (a) Micrografia electronica de la seccién transversal y (b) Perfil de
concentraciones obtenido por analisis EDS de la membrana HKUST-1
sintetizada por “slip coating” y relacién de precursores 2:1:192.
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3.2 EVALUACION DE DESEMPENO DE LA MEMBRANA HKUST-1

El andlisis de la difusividad de mezcla de gases CO,/N, en presencia y ausencia
de agua se llevo a cabo sobre las membranas sintetizadas por slip coating. Con
objeto de evaluar el efecto de la concentracion de precursores, se evaluaron

membranas con relaciones molares 2:1:192 y 8:4:192.

3.2.1 Analisis TMP

En la Figura 10 se muestra el andlisis TMP para el sustrato de alimina y para la
membrana HKUST-1 con relacion molar 8:4:192. Con relacion al sustrato se
puede observar que a medida que la presion de gas hidrégeno aplicada a la
entrada es mayor se consigue un valor de flux més alto a la salida. Esto es debido
a que el tamafo de los poros del sustrato es mucho mayor comparado con el
diametro cinético de las moléculas de gas asociado con la existencia de defectos
correspondientes al régimen viscoso. Por el contrario, para la membrana, bajo el
aumento de la presion a la entrada, el valor de flux permanece aproximadamente
constante, lo cual indica que no hay defectos macroscopicos presentes (mayores

gue 100nm) y el régimen de difusién no es flujo viscoso.

Figura 10. Analisis TMP para el sustrato de alumina y la membrana HKUST-1
sintetizada por “slip coating”.
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3.2.2 Andlisis de difusividad de componentes puros

Con base en el test de un componente para diferentes gases (Figura 11a), se
confirma que el valor de flux para CO, y H, es muy superior al de N, y CH4. Asi
mismo se confirma que para una molécula de mayor tamafo (SFg) el valor de flux
se aproxima a cero, lo que indica que los defectos y limites de grano presentes en

la membrana son insignificantes.

Figura 11. (a) Analisis de difusividad de H,, CO,, N, CH, y SF¢ para la
membrana HKUST-1y (b) Test para evaluacion de régimen de Knudsen para
membranas HKUST-1 sintetizadas mediante “Slip Coating” y “Crecimiento
Secundario”.
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La Figura 11 (b) muestra el comportamiento del flux versus 1/./(Pm), en la cual

se observa que la membrana HKUST-1 sintetizada usando la técnica de
“Crecimiento Secundario” se ajusta en gran medida al mecanismo de Knudsen,
mientras que la membrana HKUST-1 sintetizada usando “slip coating” no se
ajusta a dicho mecanismo (R?=0.3057), lo cual indica que esta membrana

presenta mecanismo difusional.
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Tabla 1. Selectividades ideales y del régimen de Knudsen de la membrana
HKUST-1 sintetizada usando la técnica “slip coating”

HKUST-1 usando la técnica “slip coating”
Gasl/Gas2 | selectividad | Selectividad [ -, [10° mol/(m?sPa)]
ideal Knudsen
H./CO, 0.95 4.69 H, 0.25
H2/N, 16.44 3.74 CH, 0.022
CO,/N, 17.30 0.80 N, 0.015
H,/CH, 11.44 2.83 CO, 0.26

A partir de los valores de flux obtenidos del analisis de difusividad (Figura 11a) se
determinaron las selectividades ideales para mezclas H,/CO,, Ho/Ny, CO2/N; y
H./CH,4 que son presentadas en la Tabla 1. Se puede observar que excepto para
el sistema H,/CO,, el resto de las mezclas, incluyendo la mezcla de interés
CO./N,, presentan un valor de selectividad ideal muy diferente que el valor de
selectividad correspondientes al régimen de Knudsen, indicando que el
mecanismo dominante debe ser difusional. Por otro lado, dichos valores son
considerablemente elevados, por lo que se espera una separacion real bastante

efectiva.

Tabla 2. Selectividades ideales y del régimen de Knudsen de la membrana
HKUST-1 sintetizada usando la técnica convencional de “Crecimiento
Secundario”.

HKUST-1 usando la técnica de “Crecimiento
Gas1/Gas2 Selectividad Selectsi\(/aitc:jl;r(;da”;ux [10.5 moI/(mzsPa)]
ideal Knudsen
H,/CO, 3.56 4.69 H, 1.85
H./N, 3.56 3.74 CH, 0.79
CO,/N, 1.00 0.80 N, 0.52
H,/CH,4 2.34 2.83 CO, 0.52

Fuente: Varela V., Yoo Y., McCarthy, Jeong H., HKUST-1 membranes supports using secondary
growth, Journal The Royal Society of Chemistry, 2010,
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Por otro lado, al comparar estos valores con los reportados para las membranas
sintetizadas por el método convencional de “Crecimiento Secundario” (ver Tabla
2) se comprueba que, para esta Ultima técnica, las selectividades para mezclas
H./CO,, H./N,, H/CH, son mucho menores con respecto a las calculadas para
membranas sintetizadas por slip coating. Por el contrario, los valores de flux para

todos los gases puros son mas altos.

3.2.3 Andlisis de difusividad de la mezcla de gases CO2/N,

Las selectividades reales de las membranas sintetizadas por slip coating y
crecimiento secundario fueron evaluadas para la mezcla CO2/N; (1:1) en
presencia y ausencia de agua (Tabla 3). Los valores de flux fueron calculados a
partir de los datos de porcentaje molar registrados mediante espectroscopia de
masas a la salida de la membrana. Como era de esperar, en ausencia de agua,
las selectividades reales disminuyen con relacion a las selectividades ideales
determinadas con base en el andlisis de difusividad de los componentes CO, y N,
por separado. Este hecho es debido a que la selectividad ideal no tiene en cuenta
la competencia de ambos gases en su paso a través de los poros de la

membrana.

Tabla 3. Selectividades CO,/N; en presencia y ausencia de agua de la
membrana HKUST-1 sintetizada usando el método convencional
Crecimiento Secundario y “slip coating”.

Selectividad CO,/N,
Membrana - -
No presencia de H,O Presencia de H,O
HKUST-1 Crecimiento Secundario 1.4 0.8
HKUST-1 “slip coating” 1.2 9.6

Sin embargo, en presencia de agua, hecho que simula mas realmente las
condiciones reales de un gas de combustion, la selectividad real en membranas
sintetizadas por “slip coating” se mantiene en valores bastante elevados. El
caracter hidrofilico del CO, favorece su interaccion con las moléculas de H,O,
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hecho que permite su adsorcidon y difusion hacia el interior de la membrana —la
cual es de naturaleza hidrofilica- en mayor cantidad que el N,**".

Sin embargo, la selectividad CO,/N, de la membrana HKUST-1 sintetizada
usando el método “Crecimiento Secundario” no es mejorada. Este hecho podria
sugerir que existen defectos y limites de grano significativos por los cuales las
moléculas pueden difundirse a través del MOF, con lo cual no se logra aprovechar
la presencia de H,O. Esto confirma que para este tipo de membrana, el régimen

de Knudsen es dominante.

Finalmente, con relacion al efecto de la concentracion de la solucién precursora,
en la Tabla 4, se muestran los valores de selectividad real y flux para relaciones
molares de 4:2:192 y 8:4:192 en presencia y ausencia de H,O. Como era de
esperar, para una concentracion menor (4:2:192) se tiene un mayor valor de flux y
menor selectividad (en presencia de agua), hecho asociado al menor espesor de

membrana obtenido para concentraciones mas bajas.

Tabla 4. Efecto de la concentracion de la solucion precursora en el
desempefio de la membrana HKUST-1 sintetizada por “slip coating”.

Relacion Selectividad CO./N, Flux de CO, (10°® mol/(m?sPa))
molar de Ausencia de Presencia de
precursores Presencia de H,O Ausencia de H,O
H,O H,O
4:2:192 1.2 6.2 1.91 1.12
8:4:192 1.2 9.6 1.49 0.71

3.3 SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION DE MEMBRANAS ZIF-8
3.3.1 Evaluacién preliminar

Con el fin de realizar un estudio preliminar, la membrana ZIF-8 con relacion de
precursores 1:6:5:360 fue caracterizada antes y después del proceso de
activacion (inmersiébn en metanol por 24 horas). La Figura 12 muestra los

difractogramas de Rayos X para ambas condiciones ((a): antes de la activacion,
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(b): después de la activacion) con relacion al patron de referencia. Se observa

que, antes de realizar el proceso de activacion, existen productos secundarios o

impurezas alrededor de 26=22° y 26=26° (Ver Anexo G). Sin embargo, después

de la activacion con metanol, parece que se logra disolver dichas impurezas,

aumentando asi la pureza de la membrana.

Figura 12. Difractogramas de Rayos-X de la membrana ZIF-8 sintetizada por
“slip coating” con relacién de precursores 1:6:5:360: (a) Patron, (b) antes y
(c) después del proceso de activacion.
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Con relacion al desempefio de dichas membranas, la Figura 13 (a) muestra el
analisis TMP de la membrana ZIF-8 antes del proceso de activacion, que sugiere
gue la membrana se encuentra libre de defectos macroscopicos y el mecanismo
de difusién no es flujo viscoso. Sin embargo, después del proceso de activacion
(Figura 13(b)) la membrana tiene un comportamiento muy similar al del sustrato
de a-alumina. Es posible que la remocién de los productos secundarios formados
cre6 defectos macroscépicos en la membrana, disminuyendo la calidad y
aumentando significativamente el flux, por lo cual el régimen flujo viscoso se

presenta como dominante.
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Figura 13. Analisis TMP para el sustrato y la membrana ZIF-8 con relacion
molar 1:6:5:360 (a) antes y (b) después del proceso de activacion.
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3.3.2 Estudio de larelacidon de precursores

Con base a los resultados obtenidos en la evaluacion preliminar se llevé a cabo
un estudio de la relacion de precursores con objeto de evitar la formacion de
dichas impurezas o productos secundarios en la sintesis de la membrana ZIF-8.
Para ello se estudiaron nuevas relaciones molares de 1:3:5:360, 1:6:2,5:360, y

1:6:1:360, donde se modificé tanto la proporcion de ligando como deprotonador.

Ambos efectos se muestran en la Figura 14 donde se representan los
difractogramas de las membranas sintetizadas para cada relacion molar antes del
proceso de activacion. Con la disminucién de la cantidad de ligando (solucién (c))
la cantidad de productos secundarios formados es mas alta, por lo que este
precursor no esta en exceso. Por el contrario, con la disminucion de la cantidad
de deprotonador (solucién (d)) se consigue producir ZIF-8 libre de productos
secundarios. Sin embargo, cuando se disminuye aun mas la cantidad de
deprotonador (solucion (e)), si bien se obtienen membranas sin productos
secundarios, la cantidad de cristales de ZIF-8 es muy pequefia debido a que se

requiere mas deprotonador en la solucion.
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Figura 14. Difractogramas de Rayos-X de las membranas ZIF-8 sintetizadas
para diferentes concentraciones de la solucion precursora: (a) Patron, (b)
1:6:5:360, (c) 1:3:5:360, (d) 1:6:2,5:360 y (e) 1:6:1:360.
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Para confirmar este resultado se analizaron los difractogramas de la membrana
sintetizada con la solucién (d) (1:6:2,5:360) antes y después del proceso de
activacion (Figura 15). Los dos difractogramas son similares, confirmando la

ausencia de productos secundarios/impurezas que puedan originar defectos en la

membrana.
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Figura 15. Difractogramas de RX de la membrana ZIF-8 sintetizada con
relacion molar 1:6:2,5:360: (a) Patron, (b) antes y (c) después de la
activacion.
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Con base a este resultado se decidio profundizar en el estudio de las membranas
con relacion molar de precursores 1:6:2,5:360 después del proceso de activacion.
En este sentido, en la Figura 16 se muestra la micrografia obtenida por MEB de la
seccion transversal de dicha membrana, asi como el perfil de concentracién de
cinc. Se observa que la membrana presenta una morfologia distinta al soporte y a
la membrana HKUST-1 sintetizada con la misma técnica (Figura 16 (a)). Por otro
lado, su espesor se encuentra en un rango aproximado de 4 - 7 ym, donde parte

de la membrana crece hacia dentro del soporte (Figura 16(b)).
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Figura 16. (a) Micrografia electrénica de la seccion transversal y (b) Perfil de
concentraciones obtenido por analisis EDS de la membrana ZIF-8
sintetizada con relacién de precursores 1:6:2,5:360.
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Con relacién a su desempefio, el andlisis TMP muestra que, al igual que las
membranas HKUST-1, la membrana ZIF-8 con relacibn molar de precursores
1:6:2,5:360 se encuentra libre de defectos macroscoépicos y el réegimen de difusion
no es flujo viscoso (Figura 17(a)). Asi mismo, el analisis de difusividad muestra
que el flux de H, es muy superior al resto de gases evaluados (Figura 17(b)). El
flux de dichos gases (CO;, N> y CH,4) es muy similar, indicando que la facilidad de

su difusion a través de la membrana es independiente de su didmetro cinético.

Figura 17. (a) Analisis TMP y (b) Analisis de difusividad de H,, CO,, N,y CH4
parala membrana ZIF-8 con relacion molar 1:6:2,5:360.
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Por otro lado, el test de evaluacién de regimen de Knudsen (Figura 18) muestra
que la membrana ZIF-8 sintetizada usando “slip coating” se acerca en cierta

medida al régimen de difusion de Knudsen.

Figura 18. Test para evaluacion de régimen de Knudsen para membranas
ZIF-8 con relacion de precursores 1:6:2,5:360.
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Finalmente, la Tabla 5 presenta la comparacion entre las selectividades ideales
de la membrana ZIF-8 y las selectividades correspondientes al régimen de
Knudsen. Se aprecia que las selectividades ideales estan cerca a las del régimen
de Knudsen, siendo las de Hy/N,, CO2/N, y H,/CH,4 ligeramente méas altas que las

de Knudsen, y, la selectividad H,/CO, similar.

Tabla 5. Selectividades del régimen de Knudsen y selectividades ideales
correspondientes a la membrana ZIF-8 con relacion de precursores
1:6:2,5:360.

ZIF-8 usando la técnica de “Slip Coating”
Gasl/Gas2 Selectividad | Selectividad | , o [10° mol/(m?sPa)]
ideal Knudsen
H,/CO, 4.49 4.69 H, 0.8249
H,/N, 5.14 3.74 CH, 0.1932
CO,/N, 1.15 0.80 N, 0.1604
H,/CH, 4.27 2.83 CO, 0.1837
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Sin embargo, el valor de la selectividad ideal de la mezcla de interés (CO2/N;) es
de 1,15, por lo que el valor real esperado no es promisorio. Es por ello que no se
siguié continuando el estudio con mezclas reales en presencia y ausencia de
agua. No obstante, los resultados obtenidos han servido de base para otros
trabajos dentro del grupo de investigacion donde se llevd a cabo el presente
estudio. En este sentido, en la actualidad modificaciones realizadas sobre la
membrana ZIF-8 han encontrado aplicacion en la separacion de mezclas
olefinas/parafinas (propileno/propano, etileno/etano) para las cuales se han
alcanzado selectividades en el rango de 15-20. La implementacion de este tipo de
membranas en los procesos de separacién en la industria petroquimica puede
ayudar a reemplazar la separacién basada en destilacion criogénica, lo que

representaria un gran ahorro energeético.
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4. CONCLUSIONES

Mediante un control adecuado de las relaciones molares
metal:ligando:solvente, la técnica “slip coating” permite sintetizar
membranas HKUST-1 con buenas caracteristicas morfologicas y de
desempefio para la separacion de mezclas CO2/N, presentando régimen
difusional.

Dichas membranas presentaron mayor selectividad en presencia de agua
gue en ausencia de agua debido al caracter hidrofilico del CO,, y su
interaccion con las moléculas de H,O adsorbidas por la estructura, lo cual
se expresa en un paso de la selectividad CO,/N, desde 1.2 hasta 9.6.

En comparacién con la técnica de Crecimiento Secundario, la técnica slip
coating permite aumentar la afinidad del CO; por el framework de HKUST-1
en presencia de H,O lo cual indica la presencia de menor cantidad de
defectos y limites de grano.

En general, las membranas ZIF-8 sintetizadas por la técnica slip coating no
presentaron un desempefio sobresaliente debido a que la presencia de
impurezas cre6 defectos durante su remocién. Si bien, la membrana ZIF-8
sintetizada usando una relacién de precursores 1:6:2,5:360 no evidencio
dicha presencia de impurezas, las selectividades ideales estuvieron
cercanas a las asociadas al mecanismo de difusion de Knudsen, siendo de

1.15 para la mezcla CO,/N..
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RECOMENDACIONES

Si bien los resultados obtenidos con la presente investigacién fueron destacados y
seran parte de una ponencia en el “2012 AICHE Annual Meeting” (Pittsburgh,
Octubre del presente afio, ver Anexo H), se recomienda continuar el estudio para
la membrana HKUST-1 por “slip coating” con el fin de conseguir un flux mas alto

sin disminuir la selectividad.

Con relacion a la membrana ZIF-8, la continuacion del estudio detallado de la
relacion molar de precursores podria llevar a mejorar el desempefio de la misma,
enfocado a la remocién de CO, desde gases de combustion y futura separacion

de mezclas olefinas/parafinas.
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ANEXOS

Anexo A. Comparacion entre las técnicas convencionales y la técnica

presentada para la sintesis de membranas de MOFs

TECNICAS CONVENCIONALES

TECNICA PRESENTADA

Batch (horas-dias)

Mas continua (~minutos)

Dificil de escalar

Escalable

Limitado tipo de soportes

Posible uso de substratos poliméricos

Crecimiento fuera del soporte

Crecimiento adentro del substrato

Métodos con multiples pasos

Potencialmente general

Defectos de limites de grano

Menos defectos de limites de grano
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Anexo B. Descripcion de los diferentes mecanismos de transporte a través

de sélidos porosos.

MECANISMO

DESCRIPCION

FLUJO VISCOSO

Las moléculas son muy pequefias comparado con el
tamafio de los poros, la difusién ocurre principalmente
a través de colisiones molécula-molécula, y el flujo
ocurre cuando un gradiente de presion es aplicado de
acuerdo con la ecuacion de Poiseuille.

DIFUSION DE
KNUDSEN

Las colisiones de las moléculas con la superficie de los
poros es mas significativa que las colisiones molécula-
molécula, lo cual es comin en membranas macro y
mesoporosas. Existe una selectividad de separacion,
y los flux son proporcionales al inverso de la raiz
cuadrada de los pesos moleculares.

DIFUSION DE
SUPERFICIE

Las moléculas tienen un diametro cinético comparable
con el tamafio de poro, por lo cual existe una alta
afinidad de las moléculas por la superficie de los poros
y son adsorbidas a lo largo de ésta. La separacion
ocurre debido a la diferencia en la cantidad adsorbida
de moléculas de cierta especie.

DIFUSION CAPILAR O

Es un tipo de difusion de superficie donde uno de los

MOLECULAR gases es un gas condensable. La formacién de una
pelicula liquida blogue y previene el flujo del gas no
condensable.

DIFUSION Llamada también difusion gaseosa activada, puede ser

CONFIGURACIONAL

considerada como difusién de superficie en el limite
donde el tamafio de poro llega a ser comparable con el
diametro cinético de las moléculas. La separacion esta
asociada fuertemente con la forma y tamafio de las
moléculas y las interacciones entre las moléculas y las
paredes de los poros.

Fuente: Asad, J.,

Membranes for

solubility-based gas separation applications. Chemical

Engineering Journal, 112(1-3): p. 219-226, 2005
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Anexo C. Representacion grafica de los mecanismos de transporte a través
de sélidos porosos

5 3
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Fuente: Adaptado desde Ref*”.
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Anexo D. Diagrama de flujo del equipo de difusién de un componente puro

Feed side . Permeate side

Pressure

regulator ;
€02 M ' = m Pressure transducer (permeate side)

CHq4
He

5Fs

Pressure transducer (feed side) D Vacuum pump
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Anexo E. Diagrama de flujo del equipo de difusividad de una mezcla de gases

Bubble flow Feed side
meter
ﬂ n

COa2

Ar ><] MFC I% _ Feed

out

On-off valve
>
[E] Three wayvalve

I% Four wayvalve
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Anexo F. Proceso de transporte de gases en membranas

La difusion de moléculas de gas a través de una membrana puede ser expresada
con la primera ley de Fick:

_ dc
J=-D(=))
J: flux del gas a través de la membrana

D: coeficiente de difusion
dac . ., 2
(E): gradiente de concentracion del gas a traves de la membrana

En estado estable, la expresion es:
J=D(Co-Cy)/L

Co y C; son las concentraciones del gas sobre los extremos inicial y final,
respectivamente.

L: espesor de la membrana

La Ley de Henry es: C=Sp

S: Constante de solubilidad de Henry
p: presion del gas

La permeabilidad de una membrana estd dada como un producto de los
coeficientes de difusividad y solubilidad de las especies de gas:

P=DxS
P: Permeabilidad del gas en la membrana
De esta manera la ecuacion queda: J= P(po-p1)/L

La selectividad correspondiente a una membrana puede definirse como la relacién
de las permeabilidades individuales, con lo cual se puede escribir en términos de
difusividad y solubilidad como factores determinantes de la separacién®.

Qap = Palpb = Da/Db*Sa/Sb
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Anexo G. Segundas fases formadas en la membrana ZIF-8 sintetizada
usando larelacion de precursores 1:6:5:360

59



Anexo H. Ponencia "Rapid Synthesis of Metal-Organic Framework (MOF)
Membranes for Gas Separations”

Rapid Synthesis of Metal-Organic Framework (MOF) Membranes for Gas
Separations

Miral N. Shah, Mariel Gonzalez and Hae-Kwon Jeong, Chemical Engineering,
Texas

A & M University, College Station, TX

Abstract Text:

Metal Organic Frameworks (MOFs) form a class of hybrid organic-inorganic nanoporous materials
with tunable microporous channels and tailorable physical/chemical properties, which make them
attractive for gas separation membrane applications.*Conventional MOF membrane fabrication
techniques such asin situ and secondary (seeded) growth, borrowed from zeolite membrane
community, face similar challenges as zeolite membranes: high cost of manufacturing, scalability
and reproducibility.Since the chemistry of MOFs is fundamentally different from zeolites (co-
ordination vs covalent chemistry), a fundamentally different approach that can overcome the above
mentioned challenges, can be possible for MOF membrane fabrication.

In this talk, we would like to present an unconventional approach that enables rapid synthesis of
MOF membranes. This technique provides a scalable and reproducible method for
commercialization of MOF membranes using existing infrastructure. Also, this method vyields
membranes with improved microstructure as compared to conventional techniques. We will
demonstrate this novel method by synthesizing membranes of two prototypical MOFs, HKUST-1
and ZIF-8. Microstructure as well as gas permeation performance of these MOF membranes will be
discussed and compared with conventionally synthesized membranes.?

1. (a) Shah, M.; McCarthy, M. C.; Sachdeva, S.; Lee, A. K.; Jeong, H.-K., Current Status of Metal—
Organic Framework Membranes for Gas Separations: Promises and Challenges. Industrial &
Engineering Chemistry Research 2011, 51 (5), 2179-2199; (b) Pan, Y.; Li, T.; Lestari, G.; Lai, Z.,
Effective separation of propylene/propane binary mixtures by ZIF-8 membranes. J. Memobr.
Sci. 2012, 390-391(0), 93-98.

2. (a) Gascon, J.; Kapteijn, F., Metal-Organic Framework Membranes-High Potential, Bright
Future? Angewandte Chemie-International Edition 2010, 49 (9), 1530-1532; (b) Bernardo, P.; Drioli,
E.; Golemme, G., Membrane Gas Separation: A Review/State of the Art. Industrial & Engineering
Chemistry Research 2009, 48 (10), 4638-4663; (c) Coronas, J.; Santamaria, J., Separations using
zeolite membranes. Separation and Purification Methods 1999, 28(2), 127-177.

3. (a) McCarthy, M. C.; Guerrero, V. V.; Barnett, G.; Jeong, H. K., Synthesis of Zeolitic Imidazolate
Framework Films and Membranes with Controlled Microstructure. Langmuir 2010, 26 (18), 14636-
14641; (b) Guerrero, V. V.; Yoo, Y.; McCarthy, M. C.; Jeong, H. K., HKUST-1 Membranes on
Porous Supports using Secondary Growth. Journal of Materials Chemistry 2010,20, 3938-3943.
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