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RESUMEN

TITULO: EFECTO DE LA RELACION MOLAR Y LA ADICION DE ACETATO DE
SODIO DURANTE LA SINTESIS DE MOF CuBTC SOBRE LA CAPACIDAD DE
ADSORCION DE DIOXIDO DE CARBONO.!

AUTORES: KATHERINE VANESA LOPEZ AMBROSIO, JHON ANDERSON
MENDOZA SANTOS ?

PALABRAS CLAVES: Red metal-organica, MOF CuBTC, sintesis solvotermal,
adsorcion gravimétrica de COa, ciclos de adsorcion de CO,, modulador.
DESCRIPCION:

Se estudio el efecto de la adicion de acetato de sodio, la variacion de la relacion
molar de los precursores nitrato de cobre-acido trimésico y la temperatura de
sintesis de la red metal-organica CuBTC utilizando un disefio de experimentos
32. Los cristales fueron sintetizados por el método solvotermal a 85°C y 120°C
durante 24h, filtrados al vacio y secados con flujo de aire seco a 120°C. Ademas,
se caracterizaron por difracciéon de rayos x (DRX), microscopia electronica de
barrido (SEM), fisisorcion de nitrégeno y analisis termo gravimétrico (TGA). La
capacidad de adsorcion de CO, y N, de los materiales se evalué por el método
gravimétrico a 30°C y presion atmosférica. EI comportamiento de la MOF CuBTC
frente a ciclos de adsorcion-desorcién también se evalud en esta investigacion.

La adicion de acetato de sodio en una relacion molar de acetato de sodio/acido
trimésico de 0.13 mejora las propiedades texturales de area superficial especifica
y volumen de poro del material. Reduce el tamafio de los cristales a escala
nanométrica y aumenta la capacidad de adsorcion de CO,, ademds, relaciones
molares mayores 1.9 y 0.13 de nitrato de cobre/acido trimésico y acetato de
sodio/acido trimésico respectivamente aumenta el rea superficial especifica, el

volumen de poro y la capacidad de adsorcion de CO»

! Proyecto de grado
Facultad de ingenierias fisico-quimicas. Escuela de ingenieria quimica. Director: Ph.D. Gustavo
Emilio Ramirez Caballero
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ABSTRACT

TITLE: EFFECT OF THE MOLAR RATIO AND THE ADDITION OF SODIUM
ACETATE DURING THE SYNTHESIS OF MOF CuBTC ON THE CARBON
DIOXIDE CAPACITY3,

AUTHOR: KATHERINE VANESA LOPEZ AMBROSIO, JHON ANDERSON
MENDOZA SANTOS.*

KEYWORD: METAL-ORGANIC FRAMEWORK, SOLVOTHERMAL SYNTHESIS,
GRAVIMETRIC ADSORPTION OF CO,, ADSORPTION CYCLES OF COy,
DESCRIPTION:

The effect of the addition of sodium acetate and the variation of the molar ratio of
copper nitrate and trimesic acid precursors on the synthesis of CuBTC metal-
organic framework was studied via design of experiments 32. The crystals obtained
through the solvothermal method at 85°C and 120°C for 24h were characterized
with  X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM) and
thermogravimetric analysis (TGA). The adsorption capacity of CO, and N, was
evaluated at 30°C and atmospheric pressure by thermogravimetric method.

The addition of sodium acetate in a molar ratio of sodium acetate/trimesic acid of
0.13 improves textural properties of the material, reducing crystal size to
nanometric scale and increasing specific surface area and adsorption capacity of
COg, besides, higher molar ratios 1.9 and 0.13 of copper nitrate/trimesic acid and
sodium acetate/trimesic acid respectively decrease specific surface area, pore

volume and increases adsorption capacity of CO,

3 Degree work.
Physics-chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Advisor: Ph.D. Gustavo
Emilio Ramirez Caballero.
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INTRODUCCION

Durante los dltimos veinticinco afios se ha desarrollado progresivamente el disefio,
sintesis y caracterizacion de una clase emergente de materiales conocida como
redes metal - organicas (MOFs por sus siglas en inglés) o polimeros coordinados
(D'Alessandro, Smit y Long 2010). Los MOFs han llamado la atencion gracias a su
enorme diversidad en propiedades fisicas y quimicas. Entre estas propiedades se
encuentran la porosidad, cristalinidad, alta area superficial especifica y baja
densidad (D'Alessandro, Smit y Long 2010, Sarawade, Tan y Polshettiwar 2013, F,
y otros 2014). Por lo anterior, el estudio de MOFs se ha convertido en uno de los
campos de mayor crecimiento en el estudio de materiales (Zhoua y Kitagawa
2014).

Las MOFs estan formadas por iones metalicos coordinados con moléculas
organicas. El nucleo metalico puede ser zn(ll), Cu(ll), Ni(ll), Cr(li), Fe(ll), entre
otros metales. El ligando organico debe ser poli funcional para permitir el
crecimiento de la red en tres dimensiones. Generalmente la funcion quimica del
ligando estd dada por grupos carboxilato (LOpez Nufiez y Serna 2012). La
diversidad estructural y quimica de esta clase de adsorbentes los hacen
prometedores para aplicaciones en catalisis heterogénea, administracion de
farmacos, separacion de hidrocarburos, almacenamiento de hidrégeno, y
especialmente adsorcion de gases, entre los que se destaca el metano (CHj), el
monoxido de carbono (CO), y el diéxido de carbono (CO») (Schlichte, Kratzke y
Kaskel, Improved synthesis, thermal stability and catalytic properties of the metal-
organic framework compound Cu3(BTC)2 2004, Chowdhury, y otros 2012, Lamia,
y otros 2009).

El CO, es un gas de efecto invernadero antropogénico y se presume que es el

responsable del aumento del 60% de la temperatura atmosférica promedio ligada
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al calentamiento global (Sayaria, Belmabkhouta y Serna-Guerrero 2011). Este gas
se produce principalmente de la combustion de hidrocarburos fésiles asociados a
satisfacer la demanda energética que aumenta vertiginosamente por el
crecimiento econdémico mundial, el desarrollo (Van der Hoeven 2013), y el
aumento de la poblacién (Hofmann, Butler y Tans 2009). En el afio 2011 las
emisiones globales de CO; alcanzaron las 31,3 giga toneladas con tendencia a
aumentar exponencialmente (Van der Hoeven 2013). Por esto, la industria ha
adoptado medidas para controlar la emision de este gas al medio ambiente. Entre
los procesos utilizados destaca la remocidén por enfriamiento y presurizacion de
gases de chimenea, y la absorcién en lechos fluidizados por el que se hace pasar
una solucion acuosa de alcalo-aminas (Millward y Yaghi 2005). Sin embargo,
estos procesos presentan deficiencias debido a altos gastos energéticos
asociados a la regeneracion del absorbente o al dafio de los equipos involucrados
por corrosion. (Chaffee, y otros 2007, Audus 1997). Estas desventajas incentivan
la busqueda de nuevas rutas alternativas enfocadas en la disminucién de costos
asociados a la captura, almacenamiento y utilizacion de CO, (CSU) (F, y otros
2014).

Adicionalmente, este gas tiene aplicaciones industriales que incentivan la
busqueda de mejores medios de transporte y almacenamiento (D'Alessandro, Smit
y Long 2010). La produccién de urea, la produccion de metanol, el envasado de
alimentos, la soldadura, y en extintores son algunas de las aplicaciones del CO»
(Metz, y otros 2005).

Investigaciones recientes se han centrado en la sintesis, caracterizacion y
evaluacion de MOFs que permitan reducir los costos asociados a la fase de
captura (estimado en dos tercios del costo global de la operacién) de CO,
(D'Alessandro, Smit y Long 2010). Millward et al. (Millward y Yaghi 2005) reportan
que la MOF CuBTC (también conocido como HKUST-1) posee una capacidad de

adsorcion de CO; cercana a los 400 mg/g en condiciones de baja presién (entre 2
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y 4 bar) y temperatura ambiente. Esta capacidad de adsorcion es mayor o similar
a la de otras MOFs comparadas en este articulo. Adicionalmente Rowsell et al.
(Rowsell y Yaghi 2006) reportan que la utilizacion de Cu®* es atractiva, porque al
eliminar las moléculas huésped se exponen sitios metalicos que pueden aumentar
la energia de atraccion local de los adsorbatos. La MOF CuBTC ademas ofrece
propiedades como condiciones suaves de regeneracion, estabilidad térmica a las
condiciones de operacion, cinéticas de adsorcion y difusion rapida, alta area
superficial, procedimiento de sintesis simple, reactivos relativamente econémicos,
tolerancia a impurezas, y alta capacidad de adsorcion de CO; (F, y otros 2014,
Sayaria, Belmabkhouta y Serna-Guerrero 2011). Sin embargo, este material
presenta problemas de selectividad y afinidad con otros vapores también
presentes en los gases de chimenea como el CO, H;0, y N, (D'Alessandro, Smit y
Long 2010). Ademas es importante estudiar mas a fondo las condiciones de
regeneracion del material y optimizar su método de sintesis (Schlichte, Kratzke y
Kaskel, Improved synthesis, thermal stability and catalytic properties of the metal-

organic framework compound Cu3(BTC)2 2004, Liu, y otros 2007).

La MOF CuBTC se sintetiza convencionalmente a partir de acido 1, 3, 5
bencentricarboxilico (también conocido como acido trimésico o BTC) como ligando
organico, y nitrato de cobre hemipenta o tri-hidratado (Cu) como fuente de los
iones metalicos. La estequiometria de la reaccién indica que tres iones de cobre
reaccionan con dos moléculas de acido trimésico (relacion molar Cu/BTC de 1.5)
para formar la unidad mas simple de MOF CuBTC. Tipicamente se reportan
relaciones molares entre el nitrato de cobre y el BTC en un rango de 1.5 a 3.6,
pero bajo diferentes condiciones de sintesis (Rowsell y Yaghi 2006, Liu, y otros
2007, Nobar y Farooq 2012, Lee, Li y Jagiello 2005, Wang, y otros 2002, Chui, y
otros 1999). Chui et al. (Chui, y otros 1999) sintetizaron por primera vez este
material en 1999 a 180°C por doce horas y relacion molar Cu/BTC de 1.8 en un
autoclave de sello hermético para sintesis solvotermal. ElI material obtenido

presentd formacion de 6xidos de cobre atribuidos a la temperatura de sintesis. Lee
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et al. (Lee, Li y Jagiello 2005) reportaron la preparacion de la MOF a menor
temperatura (130°C). La caracterizaciéon por fisisorcion de hidrogeno del
adsorbente obtenido permitié observar la presencia de micro poros con diametro
aproximado de 7A. Liu et al. (Liu, y otros 2007) presentaron una revision
bibliografica en la que se observd que la sintesis en condiciones solvotermales
permiti obtener material con mayor area superficial. La sintesis solvotermal
consiste en la dilucion de componentes poco solubles en medios liquidos, llevar la
mezcla a recipientes de sello hermético y calentarlos por encima del punto de
ebullicibn para generar presiones superiores a la atmosférica y facilitar su
disociacion. Este método de sintesis ofrece ventajas como montaje simple y no

permite la interaccion con agentes externos (Mesa s.f.).

El proceso de sintesis da como resultado sélidos altamente cristalinos y con forma
bien definida (Chowdhurya, y otros 2009). Sin embargo, recientes trabajos se han
enfocado en el control del tamafio y la forma de los cristales desde su sintesis
para asi obtener un material nano estructurado. Estas nano MOFs presentan
propiedades como caminos cortos de difusién, mayor accesibilidad a sitios activos,
y la posibilidad de funcionalizar su superficie externa, haciéndolos mas atractivos
para diferentes aplicaciones en areas como la nanotecnologia y la bioquimica
(Pham, y otros 2012). Sin embargo, rutas y mecanismos que permitan la obtencién
de nano cristales de MOF hasta el momento empiezan a ser estudiados

(Sarawade, Tan y Polshettiwar 2013, Li-yan, y otros 2012).

La modulacion por coordinacion es un método tedrico de sintesis que permite
controlar el crecimiento del cristal adicionando un agente modulador con similar
funcion quimica a la del ligando. EI modulador y el ligando organico compiten por
los iones metalicos y asi truncan el crecimiento del cristal (Li-yan, y otros 2012). Al
reaccionar el modulador con los iones de cobre se puede reducir el tamafio de
micro a nano cristales. El acetato de sodio se presenta como un buen agente

modulador ya que en dilucién tiene la misma funcionalidad quimica del &cido
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trimésico y ademas aumenta levemente el pH de la soluciéon (Guo, Zhu, y otros
2012). El aumento del pH facilita la deprotonacion de los grupos carboxilato del
ligando organico, y en consecuencia aumenta la cinética de la reaccién. Una
mayor cinética facilita la formacion de mayor cantidad de cristales de menor
tamafio, aumentando el area superficial externa por gramo de material (Pham, y
otros 2012). Sin embargo el efecto individual de s6lo aumentar el pH no permite

obtener nanocristales (Guo, Zhu, y otros 2012).

Hasta el momento, los trabajos encontrados en la literatura se han centrado en
encontrar una ruta de sintesis optima enfocados Unicamente en la caracterizacion
de propiedades texturales, o en la evaluacion y comparacion entre diferentes tipos
de redes metal-organicas, pero ninguno se ha enfocado en evaluar el efecto
directo de variar condiciones de sintesis. Por tanto, el objetivo es evaluar el efecto
de la composicion de los precursores y la adicién de acetato de sodio como
agente modulador sobre la morfologia, propiedades texturales y capacidad de
adsorcion de dioxido de carbono del adsorbente tipo MOF CuBTC. Se estudi6 si
existe relacién directa entre propiedades como el area superficial y la capacidad
de adsorcién de CO,, y determinar el efecto del agente modulador sobre el

tamafio del grano.

Adicionalmente se pretende observar efecto de la temperatura de sintesis sobre
las propiedades del material, y estudiar el comportamiento del adsorbente ante
ciclos de adsorcién — desorcion a los que se presume sera expuesto en la mayoria

de sus posibles aplicaciones.
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En este capitulo se presenta la metodologia que se sigui6 en el desarrollo de esta
investigacion. Ademas se describe el proceso de sintesis, caracterizacion y

1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

evaluacion de lo adsorbentes.

En la figura 1. Se muestra la metodologia de trabajo bajo el cual se rigio la

investigacion para el cumplimiento de los objetivos.

Figura 1: Metodologia de la investigacion.
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1.1. PREPARACION DEL MATERIAL

1.1.1. Reactivos

Para la sintesis de los adsorbentes se utilizaron los reactivos que se presentan en

la tabla 1. Estos reactivos se utilizaron con la pureza especificada por el

fabricante.

y materiales
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Tabla 1: Reactivos y materiales utilizados en la preparacién del material

Reactivo Formula quimica Pureza Proveedor
H H
Etanol H_T_?_OH Merck
H H
C,HsO
OH
0
. 0
Acido trimésico 95% Aldrich
(BTC) OH chemistry
HO
0
CoHeOp
AN 0N
Nitrato de cobre o=—H cy N=o 98.9% Baker analyzed
(Cu) g g ' reagent
CU(N03)2.2.5H20
0]
.
Acetato de sodio
anhidro (AcNa) H—(‘s/ 0 Nat 99% Carlo Erba
|
H
CH3;COONa
o /0\ Laboratorio de
Agua desionizada H H micologia UIS.
H,O

1.1.2. Diseiio Experimental

Los adsorbentes se sintetizaron siguiendo un disefio factorial 32 con dos factores
que correspondieron a la relacion molares entre el nitrato de cobre y el acido
trimésico (Cu/BTC), y a la relacion molar entre acetato de sodio y acido trimésico
(AcNa/BTC). Para cada factor se evaluaron tres niveles con sus respectivas
replicas, para un total de dieciocho experimentos. Los niveles de relacion molar

CuBTC fueron 1.9, 2.5, 3.0. Estos niveles se seleccionaron a partir de la
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bibliografia y la estequiometria de la reaccion. La relacion molar Cu/BTC 1.9 es
ampliamente utilizada en la literatura, la relacion Cu/BTC 3.0 corresponde a afadir
el doble de la relacidon estequiometrica segun lo sugieren Lee et al. (Lee, Li y
Jagiello 2005). La relacion Cu/BTC 2.5 se propuso para tener un punto intermedio
que permitiera determinar mejor el efecto de la adicidén de acetato de sodio en los
materiales. Los niveles de relacion molar AcNa/BTC fueron 0.13, 0.3, y 0.5. El
nivel bajo se seleccion6é a partir de lo reportado por Guo et al. (Guo, Zhu, y otros
2012). Pruebas preliminares usando relaciones molares AcNa/BTC cercanas a 2
arrojaron como resultado pérdida de la estructura cristalina, por lo cual se

seleccionaron los niveles 0.3 y 0.5 para evaluar su efecto.

Adicionalmente, para verificar si la adicion de acetato de sodio es significativa, se
decidi6 realizar 3 sintesis adicionales con sus respectivas réplicas, estos
materiales se sintetizaron para los tres niveles de relacién molar Cu/BTC pero sin
adicion de acetato de sodio. Finalmente, se propuso realizar 12 sintesis, para un

total de 24 con sus respectivos duplicados.

1.1.3. Sintesis solvotermal de la MOF CuBTC

Se peso la cantidad de &cido trimésico (BTC), nitrato de cobre (Cu) y el acetato de
sodio (AcNa) segun el disefio de experimentos que se encuentra en el Anexo A.
Se disolvié el BTC en 28mL de etanol y se agitd 10 minutos. El Cu y el AcNa se
diluyeron en 14mL de agua desionizada. Para los solventes se mantuvo una
relacion volumétrica de 2:1 respectivamente. Posteriormente se adiciond gota a
gota la solucion de acido trimésico sobre la de nitrato de cobre y acetato de sodio.

Se agit6é por 20 minutos a 200 rpm en condiciones ambiente y se midi6 el pH.
La mezcla se depositdé en una autoclave de teflon de 100 ml recubierta en acero

inoxidable. Se llevd a un horno donde se calenté a 2°C/min hasta 120°C y Se

mantuvo a esta temperatura por 24 horas.
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Para las sintesis de los materiales sin acetato de sodio se siguié el mismo

procedimiento.

1.1.4. Filtracién y secado

La solucién obtenida se filtr6 al vacio para recuperar el precipitado en un papel
filtro franja azul. El material se lavd 3 veces con etanol para retirar las moléculas
de solvente ocluidas en la red. Los cristales resultantes se secaron parcialmente
en un horno a 80°C por 50 minutos para extraer el exceso de humedad. El secado
total fue realizado por un periodo de 12 horas a 120°C bajo un flujo de aire seco
de 100ml/min.

1.2. CARACTERIZACION

1.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Las fases cristalinas del material se identificaron a partir del difractometro de polvo
marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci bajo las

condiciones listadas en la tabla 2:

Tabla 2: Condiciones de estudio de Difraccion de rayos X

Voltaje 30kV
Corriente 15 mA
Rendijade divergencia 0.6mm
Rendijasoller primario 2.5°

Muestreo

Rango de medicién
Radiacion

Filtro

Detector

Tipo de barrido

Tiempo de muestreo
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1.2.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia y granulometria del material se estudié en el equipo QUANTA FEG
650 con un detector LFD (large field detector) a 5Kv, 8Kv y 15Kv de voltaje en
modo de operacion de bajo vacio.

1.2.3. Adsorcion-desorcion de Nitrégeno

Los datos de las isotermas de adsorcion de N, se obtuvieron a 77 K con el
1,31*10°® atm durante 18 horas para remover residuos presentes en la estructura
porosa. El area superficial especifica se determin6é por los métodos RLRS-BET y
Langmuir. El volumen y didmetro de poro se calculd por el método Horvath-
Kawazoe con la modificacion de Saito-Foley. El procedimiento que se siguio para

estos calculos se encuentra en el Anexo B.

1.2.4. Estabilidad térmica

La estabilidad térmica se estudié utilizando el equipo analizador termogravimétrico
TA2050. Se midié la pérdida de peso del material en funcién de la temperatura con
un fluo de nitrégeno de 50mL/min. La temperatura inicial fue de 30°C y se
aumentd a 5°C/min hasta llegar a los 400°C. Un estudio detallado de la técnica se
presenta en el Anexo C.

1.3. EVALUACION

1.3.1. Adsorciéon de CO;

La capacidad de adsorcion del material se evalu6 utlizando el método
gravimétrico en el equipo analizador termogravimétrico TA2050. Este método
consiste en cuantificar la ganancia de peso de la muestra con una microbalanza
aislada del ambiente para evitar la interaccidon con agentes externos. La ganancia
de peso es el resultado de someter la muestra a una atmoésfera de CO; hasta
alcanzar la saturaciéon. Para esta prueba se pesé entre 10-15mg de muestra en un

porta muestras y se programé el siguiente ciclo: para garantizar una atmosfera
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inerte se mantuvo un fluo de N, de 50mL/min. Con el objetivo de eliminar
cualquier impureza adsorbida durante la preparacion de la muestra, la temperatura
se incrementd 5°C/min desde 30°C hasta 200°C y se dejo por 20 minutos. Luego
se disminuyo la temperatura a 10°C/min hasta 30°C y se cambio el flujo de N, por
CO; para iniciar el proceso de adsorcion. Las condiciones se mantuvieron por 90
minutos, tiempo que se estimd para la saturacion del adsorbente. Finalmente a los
90 minutos se desmonto la muestra del equipo. Los resultados obtenidos fueron
expresados en miligramos de CO, adsorbido por gramos de muestra. La

descripcidon de este proceso se encuentra detallado en el Anexo C.

1.3.2. Adsorcion de Ny

La capacidad de adsorcion de N, del material se evalud utilizando el método
gravimétrico en el equipo analizador termogravimétrico TA2050. Para esta prueba
se pesO entre 10-15mg de muestra en un porta muestras y se programo el
siguiente ciclo: para garantizar una atmosfera inerte se mantuvo un flujo de N, de
50mL/min. Con el objetivo de eliminar cualquier impureza adsorbida durante la
preparacion de la muestra, la temperatura se incrementd 5°C/min desde 30°C
hasta 200°C y se dej6 por 20 minutos. Luego se disminuyd la temperatura a
10°C/min hasta 30°C para iniciar el proceso de adsorcion. Las condiciones se
mantuvieron por 90 minutos, tiempo que se estimd para la saturacion del
adsorbente. Los resultados obtenidos fueron expresados en miligramos de N3

adsorbido por gramos de muestra.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1. CARACTERIZACION

2.1.1. Fases del material

Las fases y cristalinidad del material sintetizado en el laboratorio con adicion de
agente modulador y en ausencia del mismo presentan difractogramas
caracteristicos y propios del material, en la figura 2 se puede observar los
patrones para las relaciones molares 1,9:0,0; 1,9:0,13; 1,9:0,5y 3,0:0,5. Se realiz6
una comparaciéon entre el difractograma de una MOF CuBTC simulado (Guo, Zhu,
y otros 2012) y los materiales sintetizados en el laboratorio encontrandose los
mismos picos. La unica diferencia en el patron fue la intensidad de los picos, que
segun Schlichte et al. (Schlichte, Kratzke y Kaskel, Improved synthesis, thermal
stability and catalytic properties of the metal-organic framework compound
Cu3(BTC)2 2004) se atribuye a diferentes grados de hidratacion de las muestras.
De igual forma se compararon con patrones mostrados en la literatura (Schlichte,
Kratzke y Kaskel, Improved synthesis, thermal stability and catalytic properties of
the metal-organic framework compound Cu3(BTC)2 2004) y se comprobd que la
cantidad de acetato de sodio (modulador) utilizado no afecta la cristalinidad del

material.

De la figura 2 se puede deducir que la competencia entre el ligando organico vy el
modulador por el ion metalico, la rapida deprotonacién y la adicién en cantidades
molares de AcNa/BTC de 0.13, 0.3, 0.5 no afecta las fases del material (Guo, Zhu,
y otros 2012).
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Figura 2: Difractogramas de MOFs CuBTC a diferentes composiciones
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2.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia y la granulometria del material CuBTC sin adicion del agente
modulador con relacion 1.9:0.0, 2.5:0.0 y 3.0:0.0 tienen una forma octaédrica
completamente definida con una longitud de lado promedio de 15,6um como se

puede observar en las figuras 3.a. y 3.d.

Para los materiales sintetizados con agente modulador de relacion 1.9:0.13,
1.9:0.5, 3.0:0,5 (figura 3.b. 3.c. 3.e. 3.f) no se observd una estructura definida
pero si una disminucion significativa en el tamafio del material. Por consiguiente,
para constatar que las sintesis fueron exitosas se realizd pruebas de difraccién de

rayos X, obteniendo CuBTC cristalinos.
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Figura 3: Microscopia Electronica de Barrido de MOFs CuBTC sintetizados con diferentes
relaciones molares. a) 1.9:0.0 b) 1.9:0.13 ¢) 1.9:0.5. d) 3.0:0.0 e) 3.0:0.5 f). 3.0:0.5

Si se comparan las figuras 3.d. y 3.e. con resolucion de 10um correspondientes a
los materiales sintetizados 0.0 Y 05 de relacion molar AcNa/BTC
respectivamente, se observa que la adicion de acetato de sodio afecta el tamafio
de los cristales. Este cambio en el tamafio del material puede atribuirse a la
adicién del agente modulador, que al facilitar la deprotonacién de moléculas de
BTC para la coordinaciéon con los iones de Cu, acelera la nucleacién y en
consecuencia ocasiona inhibicion en el crecimiento, formando cristales de menor

tamafio (Guo, Zhu, y otros 2012).

2.1.3. Adsorcion -desorcion de N»

Las isotermas de adsorcion-desorcion N, presentadas por los adsorbentes 1,9:0,0
y 3,0:0,13 se muestran en la figura 4. Para todos los adsorbentes se observo el
mismo tipo de isoterma. Estas estan clasificadas como tipo | segun la clasificacion
IUPAC, y corresponden a materiales microporosos con diametro de poro menor a
2nm (Chowdhury, y otros 2012, Wang, y otros 2002, Sing, y otros 1985). Algunos
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de los adsorbentes presentaron histéresis. Esto se puede atribuir a que algunos de
los microporos del material tienen acceso restringido por lo que el fendbmeno de

adsorcion difiere del fenomeno de desorcion (Sarawade, Tan y Polshettiwar 2013,
Condon 2006).

Figura 4: Isotermas de adsorcion - desorcion de nitrégeno de los adsorbentes 1,9:0,0 y 3,0:0,13
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El area superficial especffica se determin6é utilizando el método Rouquerol-
Llewellyn-Rouquerol-Snurr  (RLRS-BET) y el método Langmuir (anexo B). Se
realizd el célculo por el método Langmuir para poder comparar con la literatura
(Rowsell y Yaghi 2006, Liu, y otros 2007). Este método no se debe usar en la
determinacion del area superficial en los materiales microporosos, porque fue
establecido especificamente para el fendmeno de quimisorcion, donde la
adsorcion de las moléculas de gas se produce en los sitios activos del solido
(Rouquerol 2007). El método RLRS-BET es una modificacion del método BET
estandar, se utiliza en materiales micropororos en el intervalo de bajas presiones
relativas donde el intercepto Cger sea positivo y V,,;. = (1—P/P°) aumente
(Hammond y Curtis Conner 2013). No es apropiado utilizar le método BET
estandar en los materiales microporosos porque infringe y omite las restricciones
para el Cger y no se ajusta al comportamiento de una isoterma tipo | (Hammond y
Curtis Conner 2013, Sabouni 2013). El método de Horvath-Kawazoe (HK) con la

modificacion de Saito-Foley se utilizd para calcular el volumen de poro y diametro
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de poro, ya que se adapta al comportamiento de los adsorbentes microporosos
gue se llenan con el adsorbato antes de que la superficie externa este cubierta
(Hammond y Curtis Conner 2013).

En la tabla 3 se muestran los resultados de las MOFs CuBTC con relaciones
molares de 1.9:0.0, 1.9:0.13, 1,9:0.5, 3.0:0.0, 3.0:0.13 y 3.0:0.5 se puede observar
una tendencia similar para el area superficial y el volumen de poro. También se
encuentra un maximo local en la relacion AcNa/BTC de 0.13, y un minimo en la
relacion AcNa/BTC de 0.5 resultado de la interaccion entre el ligando organico, el
modulador y el nicleo metalico. Al analizar los datos se puede comprobar que al
adicionar la menor cantidad de AcNa/BTC 0.13 en la sintesis del adsorbente se
aumenta el area superficial y el volumen de poro pero al agregar cantidades
mayores ocurre una disminucién en las mismas. Este comportamiento puede
atribuirse a que al adicionar pequefias cantidades de modulador se forman mas
cristales de menor tamafio debido a la competencia entre ligando organico y
modulador como se verificO en la figura 3, y se manifiesta en un aumento
cuantitativo de las propiedades texturales de volumen de poro y area superficial
especifica, sin embargo, al agregar cantidades mayores de modulador se produce
un desordenamiento en la red, reflejado en un &area superficial y volumen de poro
menor. Se puede apreciar ademas, que la relacion de Cu/BTC de 1.9 es la
adecuada para sintetizar las MOFs CuBTC porque al tener el reactivo de Cu en

exceso se disminuyen las propiedades texturales del adsorbente.

Tabla 3: Propiedades texturales de diferentes adsorbentes

RELACION AREA AREA DIAMETRO DE  VOLUMEN DE
MOLAR SUPERFICIALESP. SUPERFICIALESP.  PORO HK [A] PORO HK
Cu/BTC:AcNa/BTC RLRS-BET [m?/g] Langmuir [m?/g] [em3/g]
1.9:0.0 938.4+1.7 1186.2+ 20.2 6.745 0.364
1.9:0.13 1366.3+1.2 1604.1+ 6.7 6.746 0.525
1.9:0.5 783.3+1.07 898.4+ 4.5 6.563 0.299
3.0:0.0 580.8+1.09 723.7+ 8.5 6.500 0.223
3.0:0.13 888+1.8 1077 + 10.4 6.556 0.341
3.0:0.5 480+0.8 581.7 6.2 6.546 0.184
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2.1.4. Estabilidad térmica
Todos los materiales presentan un comportamiento similar con respecto a la

temperatura. La variacion entre las relaciones molares de los reactivos o la adicion

de acetato de sodio (modulador) no afecta la temperatura de descomposicion.

Figura 5: Estabilidad térmica del adsorbente y derivada primera del comportamiento del material

con el aumento de la temperatura.
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La estabilidad térmica caracteristica de los materiales presenta tres etapas que se
visualizan con la derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura en
la Figura 5. De la grafica se puede observar una primera etapa donde ocurre una
pérdida de peso del 22% entre las temperaturas de 30°C-100°C. Esto sucede por
la liberacion de las moléculas de gases adsorbidos de la atmosfera al momento de
preparar el material para el analisis como humedad, CO;, entre otros. La segunda
etapa se encuentra en el intervalo de temperatura de 100°C-290°C y se da pérdida
de peso es del 10%. Este comportamiento se debe a la liberacion de las moléculas
de solventes e impurezas ocluidas al interior de la estructura que no fue posible
extraer con el proceso de secado. Sin embargo, se encuentra que en las dos

primeras etapas no ocurre ningun dafio en la estructura del material, por lo que se
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determina que la temperatura de trabajo debe ser menor o igual a 290°C. La
Ultima etapa pertenece a la descomposicion del material que pasa a transformarse
en Oxidos de cobre por temperaturas superiores a los 290°C (Schlichte, Kratzke y
Kaskel, Improved synthesis, thermal stability and catalytic properties of the metal-

organic framework compound Cu3(BTC)2 2004).

2.2. EVALUACION

2.2.1. Adsorcion gravimétrica de CO;

Figura 6: Proceso de adsorcién gravimétrica de CO,
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En la Figura 6 se muestra el comportamiento de la variacion de la temperatura y el
porcentaje de pérdida o ganancia de peso en funcién del tiempo. En general, los
materiales evaluados presentan curvas similares. Se observa que entre los 75 y
los 80 minutos del proceso, etapa en la cual inicia la isoterma a 30°C bajo una

atmoésfera de CO,, hay una rapida ganancia de peso. Este aumento puede

atribuirse a la adsorcion del gas en el area superficial externa del material. La
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siguiente etapa consiste en el llenado de los poros internos del material,
haciéndose mas lenta probablemente por las resistencias asociadas a fendbmenos
de transporte. Esto se da entre los 80 y 150 minutos del proceso. En la tercera

etapa, el material se satura y la adsorcion se detiene.

Figura 7: Resultados obtenidos de las MOFs sintetizadas. a) Adsorcién de CO,. b) pH de solucién

de sintesis. Las lineas de tendencia se presentan para guiar la vista.
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En la figura 7.a. se puede observar las diferentes cantidades de CO, (en mg de
CO2/g de material) que adsorben las MOFs sintetizadas con adicién de acetato de
sodio. El aumento de la relacion molar de Cu/BTC desfavorece la adsorcion de
CO,. Esto podria explicarse debido a que bajo las condiciones de sintesis,
incrementar la concentracién de iones Cu®" en la solucién inicial facilita que el
ligando organico reaccione con el ion metalico mas préximo a él, disminuyendo asi
la probabilidad de que un mismo ion se una a dos cadenas de &cido trimésico y
deformando de esta manera el crecimiento de la red. Finalmente, una red
desordenada presenta un area superficial interna baja como se puedo constatar
en el literal 2.1.3, lo que conlleva a menos sitios de cobre disponibles en el

material, disminuyendo asi la capacidad de adsorcion de CO».
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Para verificar que los datos son estadisticamente diferentes se realizo una prueba
T para dos muestras suponiendo varianzas iguales en Microsoft Excel (Ireton s.f.).

Los resultados de la prueba T se presentan a continuacion en la Tabla 4.

Tabla 4: Resultados prueba T

Muestras Comparadas Estadistico T T critico  Significancia
(absoluto)

1.9:0.13 1.9:0.30 2.812 2.282 15%

1.9:0.30 1.9:0.50 2.833 2.282 15%

3.0:0.13 3.0:0.30 0.333 2.282 15%

3.0:0.30 3.0:0.50 0.805 2.282 15%

1.9:0.13 2.5:0.13 2.404 2.282 15%

De la prueba T suponiendo varianzas iguales, se puede observar que el valor
absoluto del Estadistico T es mayor al valor criico de T para las muestras
1.9:0.13, 1.9:0.30 y 1.9:0.50. Esto indica que los resultados obtenidos son
estadisticamente diferentes con una significancia del 15%. Para las muestras
3.0:0.13, 3.0:0.30 y 3.0:0.50 el Estadistico T fue menor al valor critico de T con
una significancia del 15%. Contrario al caso anterior, esto indica que no hay
diferencia estadistica entre los resultados obtenidos. Del mismo modo, se
comprueba que los resultados obtenidos para la MOF 1.9:0.13 son
estadisticamente diferentes a sus vecinos, las MOFs 2.5:0.13 y 1.9:0.30. Esto

permite concluir que la MOF 1.9:0.13 es un 6ptimo local.

En la literatura (Sarawade, Tan y Polshettiwar 2013, Li-yan, y otros 2012, Guo,
Zhu, y otros 2012) se reporta que aumentos de pH pueden permitir una reduccion
en la temperatura y el tiempo de sintesis, asi como obtener cristales de menor
tamafio a los obtenidos tipicamente sin adicion de agente externos. En la figura
7.b. se observa que aumentar la cantidad de acetato de sodio aumenta levemente
el pH de la solucién de sintesis. Los resultados indican que aumentos en el pH

desfavorecen la capacidad de adsorcion de CO, de los materiales sintetizados.
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Una posible explicacion a esto puede ser que aumentos de pH acelera la
formacion del material, obteniendo finalmente un material menos cristalino y de

menos area superficial interna.

Figura 8: Diagrama de Pareto para la capacidad de adsorcion de CO,

A:Relacion molar CulBTC

B:Relacion molar AcNa/BTC
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El diagrama de Pareto, resultado de un analisis ANOVA con el software Stat
Graphis se presenta en la Figura 8. Se observa que los dos efectos significativos
son la relacion molar Cu/BTC y la relacion molar AcNa/BTC, teniendo ambas un
efecto negativo sobre la capacidad de adsorciéon de CO,, Estos indican que la
mejor capacidad de adsorcion se obtiene a bajas relaciones molares Cu/BTC y
AcNa/BTC.

En la Figura 9 se incluyen los resultados de adsorcion gravimétrica de CO» de las
tres sintesis llevadas a cabo sin adicién de acetato de sodio realizadas para
evaluar si la adicion del mismo era significativa. Se observa que para las
relaciones molares Cu/BTC de 1.9 (barras azules) y 2.5 (barras rojas) la adicién de
bajas cantidades de acetato de sodio aumenta la capacidad de adsorcion del
material. Los resultados de las pruebas de fisisorcién de nitrogeno para el calculo

del é&rea superficial y volumen de poro de los materiales presentan similar
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tendencia. Podria entenderse entonces que el area superficial del material esta
relacionado directamente con la capacidad de adsorcion de CO, de los

adsorbentes sintetizados.

Figura 9: Resultados adsorcion gravimétrica de todos los materiales sintetizados
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Figura 10: Adsorcion gravimétrica de CO, y N, para la MOF CuBTC 1.9:0.13

340

w
N
o

w
o
o

N
[e]
o

m1,9
|25
3,0

Adsorcién de CO2 [mg/g]
>
o

N
N
o

N
N
o

350

w
o
o

N
(€3]
o

200

150

100

Capacidad de adsorcién [mg/g]

Ul
o

mCO2 ®mN2

o

Para verificar la selectividad de los materiales sintetizados, se realiz6 una prueba

de adsorcién de nitrogeno a la muestra CuBTC 1.9:0,13. En la Figura 10 se
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muestra una comparacion entre la capacidad de adsorcion de N, y CO, (mg de
gas/g de muestra) para el mismo material. Se observa que la adsorcién de N es
cerca de un 90% menor a la adsorcion de CO,. Es posible concluir que el
adsorbente es menos selectivo hacia las moléculas de N2, uno de los gases mas

abundantes en los desechos de chimenea (D'Alessandro, Smit y Long 2010).

3. TEMPERATURA DE SINTESIS

La sintesis de MOFs CuBTC en medio solvotermal es un proceso de una sola
etapa, en donde la seleccion de las condiciones de reaccion juega un papel
importante en la estructura y desemperio final del material obtenido (Mesa s.f.).
Resultados de un proyecto de maestria junto con pruebas preliminares permitieron
seleccionar una temperatura de sintesis de 120°C por 24 horas a presion
autogena. Las condiciones fueron establecidas ademas basandose en resultados
encontrados en la literatura. Sin embargo, los resultados de DRX evidencian
formacion de Oxidos de cobre. Chui et al. (Chui, y otros 1999) atribuyen la
formacion de 6xidos de cobre a altas temperaturas de sintesis, por tal motivo se
decide sintetizar la MOF CuBTC 1.9:0.13 a 85°C dejando las demas condiciones
de sintesis constantes.

En la Figura 11.a. se compara la capacidad de adsorcion de CO, (mg de CO,/g de
muestra) de la MOF CuBTC 1.9:0.13 sintetizada a 85°C, y la 1.9:0.13 y 3.0:0.5
sintetizadas a 120°C. Se aprecia un aumento significativo de la capacidad de
adsorcion del material al disminuir la temperatura de sintesis, llegando a ser cerca
de un 26% mayor a su homdloga sintetizada a 120°C. Es posible que una
temperatura mas baja de lugar a un crecimiento mas lento y ordenado de la
estructura cristalina del material, terminando esto en cristales con mayor area

superficial especifica y en consecuencia mayor capacidad de adsorcion de CO».
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Figura 11: Evaluacion muestra CuBTC 1.9:0.13 sintetizada a 85°C. a) Comparacion con otras

muestras. b) Adsorcién de CO2 a diferentes temperaturas.
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Sin embargo, por simple inspeccién se observd una disminucién en el rendimiento
de la reaccion. Es recomendable estudiar mas a fondo el efecto de la temperatura
para asi llegar a condiciones Optimas que permitan la sintesis de materiales con
area superficial sintonizable (de acuerdo a la aplicacién o necesidad), con altos

rendimientos, y baja formacion de subproductos.

En la Figura 11.b. se muestra el efecto de la temperatura sobre la capacidad de
adsorcion de CO, para la MOF CuBTC 1.9:0.13 sintetizada a 85°C. Esta prueba
se realizd en el equipo termogravimétrico TA2050 partiendo del método de
adsorcion gravimétrico de CO, descrito en el literal 1.3.1 pero variando la
temperatura a la cual se da la adsorciéon. Es apreciable que mayores temperaturas
disminuyen la capacidad de adsorcion del material. Esto es un fenbmeno tipico de
materiales con adsorcion fisica.
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Figura 12: Evaluacién de ciclos de adsorcién - desorcion de CO, a 30°C
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La Figura 12 presenta los resultados obtenidos de la evaluacion de ciclos de vida
atil de adsorcién de CO,. Esta prueba se realizé en el equipo termogravimétrico
TA2050 basandose en la repeticién del método de adsorcién gravimétrico de CO;
descrito en el literal 1.3.1. De esta prueba se observa que conforme ocurren ciclos
de adsorcién-desorcion, el material pierde capacidad de retener moléculas de
CO.. Esto puede explicarse por las condiciones de regeneracion del material, que
al tener alta temperatura y no dejar suficiente tiempo entre ciclos para que la red

se relaje, se causan dafios estructurales como colapso de los canales.
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4. CONCLUSIONES

La sintesis de cristales MOF CuBTC en medio solvotermal fue exitosa para
todos los experimentos planteados en el disefio, bajo condiciones de 24 horas a

120 °C, presion autdégena, y volumenes definidos de solventes.

La adicion de acetato de sodio como agente modulador permite reducir el
tamafio de los cristales de micro a nanémetros, logrando asi un aumento del area
superficial especifica cuando se utilizé6 una relacion molar de AcNa/BTC de 0.13,

es decir, una baja cantidad de modulador.

El area superficial especifica, el volumen de poro y la capacidad de
adsorcion de CO; presentan la misma tendencia ante las diferentes relaciones
molares de AcNa/BTC y Cu/BTC. Aumentar la cantidad de nitrato de cobre en la
sintesis provoca una disminucion de estas caracteristicas, al igual que utilizar

grandes cantidades de acetato de sodio a nuestras condiciones de sintesis.

La modificacion de la temperatura de sintesis a 85°C permite obtener
materiales con menos impurezas. Ademas se da una cinética méas lenta, lo que
provoca un crecimiento ordenado, evidenciado en mayor area superficial

especifica y mayor capacidad de adsorcion de COa,.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda utilizar otros posibles agentes moduladores acidos como el
acido benzoico o el acido acético, estos cumplirian su papel sin llegar a modificar
el pH. De esta forma se podria mejorar las propiedades del material sin el

desorden asociado al aumento de la cinética que ocasiona el pH.
Se aconseja hacer un estudio del efecto de la temperatura de sintesis sobre
el rendimiento de la reaccién y las propiedades texturales de los materiales

sintetizados.

Se aconseja optimizar el material para volverlo hidrofébico y asi mejorar la

selectividad en los gases de chimenea.
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ANEXOS
DISENO EXPERIMENTAL PROPUESTO

Tabla Al: Cantidad de material utilizado por sintesis

Relacion Relacién BTC [g] Culg] AcNajg]
molar Cu/BTC molar AS/BTC
3.0 0.00 1.0526 3.3577 0.0000
3.0 0.13 1.0526 3.3577 0.0495
3.0 0.30 1.0526 3.3577 0.1177
3.0 0.50 1.0526 3.3577 0.1962
2.5 0.00 1.0526 2.7981 0.0000
2.5 0.13 1.0526 2.7981 0.0495
2.5 0.30 1.0526 2.7981 0.1177
25 0.50 1.0526 2.7981 0.1962
1.9 0.00 1.0526 2.1234 0.0000
1.9 0.13 1.0526 2.1234 0.0495
1.9 0.30 1.0526 2.1234 0.1177
1.9 0.50 1.0526 2.1234 0.1962

La notacion de cada MOF se hara con la palabra CuBTC, seguida de la relacion
molar Cu/BTC vy la relacién molar AcNa/BTC separadas por dos puntos. A manera
de ejemplo, la MOF sintetizada con relacion Cu/BTC 1.9 y relacion AcNa/BTC 0.3
sera llamada CuBTC 1.9:0.3
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ANEXO B
DESCRIPCION DE MODELOS MATEMATICOS PARA ADSORCION DE
NITROGENO

Método RLRS-BET

El método RLRS-BET con pronunciacion “rollers-bee-ee-tee” es una modificacion
de la teoria de Brunuaer-Emmett-Teller propuesta por Rouquerol-Llewellyn-
Rouquerol-Snurr.  Funciona especificamente para fisisorcion de materiales

microporosos con adsorbato nitrégeno o argébn (Hammond y Curtis Conner 2013).

Esta teoria se basa en que las fuerzas de vander waals son las responsables del
proceso de adsorcion. La regién de la isoterma que se necesita utilizar en RLRS-

BET debe tener como objetivo un valor de intercepto Cggr positivo y un rango de
. . P ., .
presiones parciales que aumente cony V,,. = (1 - —5) - La ecuacion que se utiliza

para hallar el area superficial especifica es la de BET estandar lo que cambia es el

intervalo de estudio (Hammond y Curtis Conner 2013).

Para el calculo del area superficial se utiliza la ecuacion BET que se presenta a
continuacion:
P/P, 1 C-1 (P)
n,(1—P/Py) n

< %,
Doénde:

P/P, Es la presion relativa de equilibrio

n, Es elnimero de moles del adsorbato por gramo de adsorbente (mol/g)

n,, Es la capacidad especifica de la monocapa de adsorbato. Es la cantidad de

m
adsorbato que se necesita para cubrir la superficie con una monocapa de
moléculas (mol/g)

C Es el parametro de la fuerza de interaccion adsorbente-adsorbato.
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Se grafican los datos de P/P, vs P/(n, (P,—P)), se calcula C y n,,. En el caso
en que el adsorbato sea N, el area molecular (a,,) a 77K es igual a 0.162 nm? y
se procede a calcular el area superficial

ASgirs —gET = M@ L

Donde L es el nimero de Avogadro (6.022 * 1073 mol™?)

Método de Langmuir

El método Langmuir creado en 1918 considera que la superficie del solido a
estudiar contiene una serie de centros activos bidimensionales capaces de
adsorber una molécula de adsorbato por sitio activo. Este método es aplicable
fundamentalmente a la quimisorcién y se centra en la adsorcion de la monocapa
(Martin 1990).

El procedimiento con que se halla el area superficial especifica se basa en:

Primero calcular la transformacion de Langmuir( L)
P

I = rel
N

ads

Luego con P

rel

L se realiza una gréfica y se obtiene la pendiente (S) y el
intercepto de la ecuacion (Y, . después de haber obtenidos esos datos ya se

puede proceder a calcular el area superficial con la ecuacién de Langmuir.

N,CSA
ASlang = v lS
mo

Doénde:

N, Es el numero de Avogadro

CSA Es el area de seccién transversal del adsorbato. En el caso de nitrégeno
CSA =1,62E-19 m*

V., €S el volumen ocupado por un mol de gas ideal a condiciones de temperatura

y presion estandar.
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Método de Horvath-Kawazoe con la modificacion Saito-Foley

El método creado por Géza Horvath y Kunitaro Kawazoe se utiliza para hallar la
distribucion efectiva de tamafio de poro, volumen de poro y didmetro de poro de
materiales microporosos. Saito-Foley afiadieron a este método una modificaciéon
utilizando la suposicion de que los poros son cilindricos de radio rp (Hammond y
Curtis Conner 2013). EI modelo propuesto se presenta con la siguiente ecuacion:

L (,_d 21 [dy]" d,1*
) Gele] sl

p

[00]

(P Neda g + 3nN,4,
°\p ) = 4kTd *
0 K 0

j=0
Donde:

N, Es la densidad por unidad de area del adsorbato.

N Es la densidad por unidad de area del adsorbente.

A,_, Es una constante de fuerza entre adsorbato-adsorbente.

A,_r Es una constate de fuerza entre el adsorbato y el adsorbente.

d, Es el diametro aritmético entre los atomos de adsorbato y las moléculas del
adsorbente.

x; Yy B; son constantes definidas por la funcion gamma.
e 1(—4.5) ’ 5 - 7(~1.5) ’
77 \e(-15 - NG + 1) T \t(-15 -7 + 1)

T(X)Zf t* e tdt
0
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ANEXO C
DESCRIPCION MONTAJE TERMOGRAVIMETRICO

El equipo TA2050 es una micro balanza con control de temperatura, consta de un
porta muestras que se suspende por medio de un brazo conectado a la micro
balanza, en un tubo de cuarzo. Alrededor del tubo de cuarzo se encuentran las
resistencias eléctricas encargadas de calentar la muestra. En la figura C1 se
observa un esquema sencillo de los componentes del horno de calentamiento de

la micro balanza.

Figura C1: Cantidad de material utilizado por sintesis
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Fuente: TA Instriments (Instruments 2006).

La alimentacion de gas (normalmente nitrégeno por ofrecer una atmosfera inerte)
se hace por dos motivos, el primero es de ellos es porque permite homogenizar la
temperatura en todo el horno, y el segundo motivo es porque con el aumento de la
temperatura pueden evaporarse compuestos volatiles de la muestra analizada y el

flujo de gas los retira por la chimenea del horno. Cabe mencionar que el tubo de
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cuarzo se sella herméticamente una vez se inicia la prueba para asi evitar la

interaccion con agentes externos que puedan afectar la prueba.

Comunmente este equipo se utliza para calcular la temperatura de
descomposicion de la muestra a analizar. Sin embargo ofrece la posibilidad de ser
programado con diferentes métodos de corrida. Cada método debe ser una
secuencia de pasos determinados por el equipo, entre los que se encuentra
rampas de calentamiento, rampas de enfriamiento, isotermas, cambios de gas,

entre otras opciones.

ESTABILIDAD TERMICA

Para establecer el método a programar en el equipo TA2050 para evaluar la
estabilidad térmica se verific6 en la literatura la temperatura de descomposicién
del MOF CuBTC reportada por diferentes autores (Millward y Yaghi 2005, Liu, y
otros 2007, Nobar y Farooq 2012). Se establece entonces que la temperatura
maxima del método serd 400°C sabiendo que la temperatura de descomposicién
oscila entre los 300 y los 350°C. La rampa de calentamiento se fija en 5°C/min
teniendo en cuenta que rampas muy rapidas son dificiles de controlar por el
equipo. El fluo de nitrégeno como gas de arrastre se fija en 50mL/min segun

sugerencia de la persona a cargo del equipo.

ADSORCION DE DIOXIDO DE CARBONO

Para estudiar la adsorcién gravimétrica de CO2 se sigue el procedimiento descrito
por Lu et al. (Lu, y otros 2010). Ellos describen un proceso ciclico en el que
evaltan la adsorcién de CO2 de la MOF 5. A partir del método propuesto por ellos,
se establecieron los parametros de la secuencia que se utilizé tanto para las

pruebas de adsorcién simples como para los ciclos de adsorcién.

La primera etapa corresponde a la eliminacion de las moléculas huésped que se

encuentran en la estructura interna del material. Para esto el material se calienta
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hasta 200°C con una rampa de 5°C/min bajo flujo de nitrégeno para que arrastre
los vapores resultantes. El siguiente paso es mantener estas condiciones por 20
minutos para garantizar que las moléculas fueron removidas. La etapa tres
corresponde al enfriamiento del material a 10°C/min hasta la temperatura deseada
(30°C, 40°C o 50°C dependiendo de la prueba) ya que a esta temperatura es que
se evaluara la adsorcion de CO2. Finalmente, cuando la temperatura es la
deseada, el N2 es cambiado por CO2 e inicia el proceso de adsorcion. Durante
este evento la temperatura se mantuvo constante durante 90 minutos, tiempo en el

gue se observa saturacion del material.
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