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Resumen

Se han preparado sélidos porosos constituidos por redes metalo-organicas
(MOFs) mediante la optimizacion de rutas de sintesis solvotermal ya conocidas. Las
muestras preparadas pertenecen a las familias MOF-74, MIL-101 y MIL-100 y se
caracterizan por presentar elevada superficie especifica y porosidad, y centros metalicos
coordinativamente insaturados. Los materiales obtenidos se han caracterizado mediante
difracciéon de rayos X, microscopia electrénica, andlisis termogravimétrico vy
espectroscopia FTIR. Mediante espectroscopia infrarroja, usando CO como molécula
sonda se ha estudiado la naturaleza y accesibilidad de los centros metalicos

coordinativamente insaturados presentes en las muestras.

Estudios mediante espectroscopia FTIR del H;, adsorbido a temperatura variable
han permitido determinar los correspondientes valores de entalpia (AH®) y entropia
(AS®) estandar de adsorcion del hidrégeno en las redes metalo-organicas Mg-MOF-74,
Co-MOF-74, MIL-101(Cr), MIL-100(Cr) y MIL-100(Sc). Los valores de AH® varian
entre -6.9 y -11.2 kJ mol™ y los de AS® entre -80 y -130 J mol™ K. Las diferencias
observadas han puesto de manifiesto el importante efecto que sobre AHC tienen tanto el
poder de polarizacion del cation como el entorno en el que se encuentra. El analisis de
los resultados obtenidos ha permitido corroborar la existencia de una correlacion
positiva (no lineal) entre los valores de entalpia y entropia estandar de adsorcion en las
redes metalo-organicas preparadas, similar a la encontrada en la adsorcién de hidrogeno
en zeolitas intercambiadas con cationes alcalinos y alcalinotérreos. A partir de dicha
correlacion se ha podido establecer que para un 6ptimo almacenamiento y liberacion de
hidrégeno a temperatura ambiente es necesario un valor de entalpia de adsorcion en el

intervalo de -22 a -25 kJ mol™.

Asimismo, se ha utilizado también la espectroscopia IR a temperatura variable
para estudiar la termodinamica del proceso de adsorcion del didxido de carbono en las
redes metalo-organicas MIL-100(Cr), MIL-100(V), MIL-100(Sc) y MIL-101(Cr). Los
valores de entalpia y entropia estandar de adsorcion determinados haciendo uso de esta
técnica varfan entre -45 y -63 kJ mol™ y entre -176 y -210 J mol™ K™, respectivamente.
Estos estudios han demostrado ademas la existencia de una correlacién positiva entre

los valores de entalpia y entropia estandar de adsorcion de CO,, similar a la obtenida



para la adsorcion localizada de hidrogeno en las redes metalo-orgénicas estudiadas en

esta memoria.

Los valores de entalpia estandar de adsorcidn, tanto de hidrégeno como de COs,
obtenidos para las redes metalo-organicas estudiadas se encuentran entre los mas altos
publicados hasta el momento para MOFs que contienen cationes coordinativamente
insaturados. Estos resultados corroboran que la incorporacion de centros metalicos con
elevada densidad de carga mejora la afinidad de este tipo de materiales por el H;, y el
CO; a bajas presiones, lo que puede conducir a la obtencion de materiales adsorbentes
Optimos para su uso tanto en el almacenamiento eficiente (a bajo coste) de hidrdgeno

como para la captura de dioxido de carbono.



Abstract

By optimizing procedures for solvothermal synthesis, we prepared metal-organic
frameworks of the MOF-74, MIL-100 and MIL-101 structural types which show high
surface area and porosity, as well as coordinatively unsaturated metal cation centres.
These materials were characterized by powder X-ray diffraction, electron microscopy,
thermogravimetry and FTIR spectroscopy. The nature and accessibility of the
coordinatively unsaturated adsorption centres was studied by using CO as an IR

molecular probe.

Variable-temperature FTIR spectroscopy was used to determine the standard
adsorption enthalpy, AH?, and entropy, AS?, of hydrogen adsorption in the Mg-MOF-74,
Co-MOF-74, MIL-101(Cr), MIL-100(Cr) and MIL-100(Sc) metal-organic frameworks.
The results obtained were in the range of -6.9 to -11.2 kJ mol™ for AH® and -80 to -130 J
mol™ K for AS®. The observed differences of AH® values clearly showed that both, the
cation polarizing power and its location have a very significant effect on the hydrogen
adsorption enthalpy. Analysis of the results obtained showed the existence of a positive,
and non-linear, enthalpy-entropy correlation for hydrogen adsorption on MOFs similar
to that known to apply for hydrogen adsorption on zeolites. This correlation suggests
that the optimum value of AH® for hydrogen adsorption and delivery at ambient

temperature is of about -22 to -25 kJ mol™.

Variable-temperature IR spectroscopy was also used to study the
thermodynamics of the adsorption process of carbon dioxide on MIL-100(Cr), MIL-
100(V), MIL-100(Sc) and MIL-101(Cr) metal-organic frameworks. The results show
that, for localized CO, adsorption on coordinatively unsaturated metal cations, AH°
values are in the range of -45 to -63 kJ mol™ and the corresponding values of AS are in
the range of -176 to -210 J mol™ K. These values show a positive correlation between
AH® and AS° similar to that previously found for hydrogen adsorption on MOFs having

coordinatively unsaturated metal cations studied in this work.

The H; and CO, standard adsorption enthalpies obtained for the metal-organic
frameworks studied herein rank among the highest AH® values reported until now for H,
and CO, adsorption on MOFs containing open metal cations. These results confirm that

the incorporation of highly charged metal centers increases H, and CO, affinity at low



coverage, and that further studies on these type of porous solids might lead to the
finding of good adsorbent materials for both, hydrogen storage and carbon dioxide

capture.
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1. INTRODUCCION
1.1. REDES METALO-ORGANICAS: CONSIDERACIONES GENERALES

Las redes metalo-organicas (MOFs, Metal-Organic Frameworks) son soélidos
cristalinos formados por la union de centros o agregados metalicos a través de ligandos
organicos multidentados, tal como se muestra en el esquema 1.1. Como resultado de
esta unidn se obtienen estructuras mono-, bi-, o tridimensionales muy abiertas, con
sistemas de poros ordenados, y que dan lugar a materiales muy ligeros y de superficie

especifica y porosidad muy elevadas.
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Esquema 1.1. Formacién del esqueleto estructural de redes metalo-organicas con diferente componente

inorgéanico: a) Agregados metalicos; b) centros metalicos individuales.



La naturaleza de los centros metalicos presentes en las redes metalo-organicas es
muy variada, siendo las redes metalo-organicas constituidas por metales de transicion
las mas abundantes,! * aunque también podemos encontrar redes metalo-organicas
formadas por metales alcalinos,>® alcalinotérreos’®y por metales de transicion interna,’
lo que da lugar a un gran nimero de materiales diferentes. A esta diversidad contribuye
también la gran cantidad de ligandos organicos distintos que se pueden utilizar para unir
los centros o agregados metalicos.*!** En la tabla 1.1 se recogen algunos de los

ligandos mas comunmente utilizados en la preparacion de redes metalo-orgénicas.

Tabla 1.1. Ligandos organicos mas frecuentes en el disefio de redes metalo-organicas

Nombre Abreviatura Estructura

4,4°-Bipiridina 4,4’-bpy NQ—@N

OH
Acido 2,5-dihidroxi-tereftalico H,-dhbdc HOOC{}COO“
HO
Acido tereftalico H.bdc HOOCOCOOH
HOOC O O COOH
1,3,5-tris-(4-carboxifenil)benceno Hsbtb ‘
COOH
HOOC COOH
Acido 1,3,5-bencenotricarboxilico Hsbtc \Q/
COOH
Z
2-metilimidazol HMIm [Z\>_
T
HN—N N=N
N/ \ S /NH
S N

1,3,5-tris-(2H-tetrazol-5-il)benceno Hsbtt




Los centros metalicos presentes en algunas redes metalo-organicas pueden estar
coordinados a una o mas moléculas de disolvente (dimetilformamida (DMF),
dietilformamida (DEF) y agua son los mas frecuentes). Estas moléculas se pueden
eliminar mediante adecuado tratamiento térmico que, en ocasiones, tiene que ir
precedido del intercambio de la molécula de disolvente por otra mas facilmente
evacuable. La eliminacion de las moléculas de disolvente coordinadas al metal, siempre
gue no vaya acompafada de la alteracion de la estructura de la red metalo-organica,
lleva a la obtencion de redes cristalinas con centros metélicos coordinativamente
insaturados.'"*? Estos cationes pueden actuar como centros polarizantes y, de esta
manera, favorecer la adsorcion en el espacio interno de las redes metalo-organicas, de
y el
hidrogeno,® % o que resulta de gran interés para algunas aplicaciones practicas
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moléculas en fase gaseosa como el metano, el diéxido de carbono

como, por ejemplo, la separacién y almacenamiento de gases.?

Por otra parte, existe en algunos casos la posibilidad de, una vez sintetizado el
solido, llevar a cabo la funcionalizacion quimica tanto de los ligandos organicos como
de los centros metalicos coordinativamente insaturados que forman parte de la
estructura del material mediante un procedimiento post-sintético.?® 2 Este tipo de
modificacion permite introducir en la red de estos solidos una gran variedad de grupos
funcionales, como, por ejemplo, grupos carboxilicos, aminas, grupos quirales, centros
metalicos, etc.,?° y obtener asi materiales con diferentes propiedades, y potencial

aplicacion en campos muy variados.

La mayor parte de las redes metalo-organicas presentan un sistema de canales
cuyo didmetro varia entre los 0.5 y los 3.5 nm, aunque recientemente se ha publicado la
sintesis de redes metalo-organicas con tamafio de poro de hasta 10 nm, lo que puede
resultar de gran interés al permitir la inclusion en el sistema poroso de moléculas de
gran tamafio ampliando asi el campo de aplicacién de este tipo de materiales.?’ El
didmetro de los canales depende en gran medida de la naturaleza y longitud de las
moléculas de ligandos utilizadas, asi como de la quimica de coordinacion de los centros
metalicos presentes, lo que permite modular el tamafio de poro mediante la adecuada
seleccion del ligando y de los centros metélicos.**#""*® Algunos ligandos permiten
ademas la obtencion de redes interpenetradas en las que 2 0 mas redes se encuentran

fisicamente entrecruzadas dividiendo los poros méas grandes en varios mas pequefios



(esquema 1.2), 1o que supone otra manera de variar el tamafio de poro y puede resultar

de interés para algunas aplicaciones practicas.’’
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Esquema 1.2. Representacion esquemadtica de la estructura basica de: a) Una red metalo-orgdnica no

interpenetrada; y b) una red interpenetrada.

Los MOFs se caracterizan ademas por presentar una superficie especifica muy
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elevada; los valores mas comunes se encuentran en el intervalo de 1500 a 4000 m” g",
aunque algunos MOFs presentan una superficie especifica superior a los 7000 m” g”,*

y moderada estabilidad térmica.

En cuanto a sus aplicaciones, su elevada superficie especifica, junto con su
tamafio de poro, estructura y composicion quimica variables hacen de las redes metalo-
organicas materiales muy versatiles, con potencial aplicacién en campos muy diferentes.
La mayoria de los estudios actuales se centran en la utilizacion de redes metalo-

organicas para la separacion y almacenamiento de gases (hidrogeno, didxido de
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carbono, metano...) y en catalisis. En los ultimos afios, se ha propuesto también el

, . . . ., . ., 4
uso de redes metalo-organicas para intercambio idnico,?’ separacion molecular, *°

9,41,42 44-46

sensores quimicos, polimerizacion,* almacenamiento y liberacion de farmacos,

y en pilas de combustible.*’



1.2. DETALLES ESTRUCTURALES DE LAS FAMILIAS DE REDES
METALO-ORGANICAS EN ESTUDIO

1.2.1. Redes metalo-organicas tipo MOF-74

Las redes metalo-organicas Mg-MOF-74 y Co-MOF-74 son isoestructurales,
siendo la principal diferencia entre ellas el ion metalico presente en la estructura.
Ambos MOFs pertenecen a la familia de redes metalo-organicas denominada MOF-74,
también conocida como CPO-27 (Coordination Polymer of Oslo), y cristalizan en el
sistema trigonal (grupo espacial R3). Su estructura, que se muestra en la figura 1.1 se
puede entender como un empaquetamiento hexagonal en 3 dimensiones de cadenas
helicoidales OsM (M = cation metalico) conectadas mediante uniones 2,5-
dihidroxitereftalato.

Figura 1.1. Estructura de las redes metalo-organicas tipo MOF-74 vista en la direccién de los canales.

Los atomos de hidrégeno, carbono, oxigeno, y del metal se han representado en blanco, gris, rojo y azul,
respectivamente.



La estructura resultante muestra una distribucion de canales hexagonales
paralelos entre si, de 1.1 nm de didmetro, situdndose los iones metéalicos en los vértices
de los hexagonos formados por las conexiones organicas. En la figura 1.2 se muestra
uno de éstos vértices ampliado, observandose en detalle un centro cationico de

adsorcion.

Los ligandos orgénicos se coordinan a los centros metalicos a través de todos los
atomos de oxigeno presentes (tanto en grupos carboxilo como hidroxilo). De esta
manera, 5 de las posiciones de coordinacion del &tomo metalico estan ocupadas por
oxigenos pertenecientes a 3 grupos carboxilo y 2 grupos hidroxilo de cuatro moléculas
de ligando organico. La sexta posicion estd ocupada por una molécula de disolvente

(normalmente dimetilformamida o agua).

Figura 1.2. Vértices de los hexagonos que constituyen la estructura de las redes metalo-organicas tipo

MOF-74. El codigo de colores es el mismo que en la figura anterior.

1.2.2. Redes metalo-organicas tipo MIL-101

La red metalo-organica MIL-101(Cr) pertenece a la familia de redes metalo-
orgénicas mesoporosas MIL-101 (Matériauxs de I’Institute Lavoisier) que cristaliza en
el sistema clbico (grupo espacial Fd3m). Su estructura cristalina se puede describir
como la union en 3 dimensiones de supertetraedros microporosos gque estan formados
por trimeros de octaedros metélicos conectados mediante ligandos tereftalato. Los
trimeros metalicos presentes en los supertetraedros estan formados por tres octaedros de



cromo, en los que cada atomo de cromo esta coordinado a 4 atomos de oxigeno
pertenecientes a los grupos carboxilo de cuatro moléculas de ligando organico, a un
oxigeno perteneciente a una molécula de agua y a un oxigeno comun que comparten los
tres atomos de cromo que forman la unidad trimérica. De esta manera, hay un exceso de
carga positiva por trimero, que se compensa con un anién fluor. En la figura 1.3 se
muestra el detalle de uno de estos trimeros y el supertetraedro que resulta de la union de

los mismos.

Figura 1.3. Detalle de la estructura MIL-101: a) Supertetraedro formado por las unidades triméricas de
metal y los ligandos tereftalicos; b) unidad trimérica de octaedros metalicos. Los atomos de carbono,

oxigeno, y del metal se han representado en gris, rojo y azul, respectivamente.

La estructura resultante, que se muestra en la figura 1.4, presenta dos tipos de
cavidades mesoporosas, en proporcion 2:1, que estan delimitadas una por 20
supertetraedros y otra por 28, con un didmetro interno de 2.9 y 3.4 nm, respectivamente.
A la cavidad méas pequefia se accede a través de ventanas pentagonales cuyo didmetro
aproximado es de 1.2 nm, mientras que a la cavidad de tamafio mayor se puede acceder



a través de las mismas ventanas pentagonales ademas de a través de ventanas

hexagonales que presentan un diametro aproximado de 1.6 nm.

Figura 1.4. a) Estructura de las redes metalo-organicas tipo MIL-101. El codigo de colores es el mismo
que en la figura anterior. b) Vista esquemdtica de la red en la que se diferencian las cavidades grandes

(rojo) y las cavidades pequerias (azul).

1.2.3. Redes metalo-organicas tipo MIL-100

Las redes metalo-organicas MIL-100(Cr), MIL-100(Sc) y MIL-100(V) son
isoestructurales, diferenciandose en el centro metalico presente en la red. Las tres
pertenecen a la familia de redes metalo-organicas mesoporosas denominada MIL-100 y
cristalizan en el sistema ctbico (grupo espacial Fd3m). Al igual que en el caso de la
estructura tipo MIL-101, la estructura cristalina de esta familia de MOFs consiste en la
unién en 3 dimensiones de supertetraedros microporosos, que estdn formados por
trimeros de octaedros MOg (M = cation metalico) conectados en este caso mediante
ligandos trimesato. Las unidades triméricas que forman la estructura son iguales a las
presentes en la estructura tipo MIL-101 (figura 1.3.D), siendo la unica diferencia que, en
este caso, el exceso de carga positiva que existe por trimero se compensa mediante una
proporcion variable de aniones hidroxido y fluor. En la figura 1.5 se muestra uno de los

supertetraedros presentes en la estructura tipo MIL-100.



Figura 1.5. Supertetraedro formado por las unidades triméricas de metal y los ligandos trimésicos. Los

atomos de carbono, oxigeno, y del metal se han representado en gris, rojo y azul, respectivamente.

La estructura resultante, que se muestra en la figura 1.6, presenta dos tipos de
cavidades mesoporosas, en proporcion 2:1, delimitadas por 20 supertetraedros en un
caso y por 28 en el otro y con un diametro interno de 2.5 y 2.9 nm, respectivamente. El
acceso a la cavidad mas pequefia es a través de ventanas pentagonales de diametro
aproximado de 0.55 nm, mientras que a la cavidad de tamafio mayor se puede acceder a
través de las mismas ventanas pentagonales ademas de a través de ventanas hexagonales

que tienen un didmetro aproximado de 0.86 nm.
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Figura 1.6. a) Representacion de la red cristalina tipo MIL-100. EI c6digo de colores es el mismo que en
la figura anterior. b) Vista esquematica de los dos tipos de cavidades, en rojo la cavidad mas grande (28

supertetraedros) y en azul la mas pequefia (20 supertetraedros).

Todas las redes metalo-organicas pertenecientes a las tres familias descritas
anteriormente presentan moléculas de disolvente coordinadas a los centros metalicos.
Estas moléculas se pueden eliminar mediante un tratamiento térmico a vacio sin que se
altere la estructura, dando lugar a iones metalicos coordinativamente insaturados
capaces de adsorber moléculas de una fase gaseosa, lo que resulta de gran interés de

cara a su posible aplicacion como adsorbentes de gases.

1.3. SINTESIS DE REDES METALO-ORGANICAS

La sintesis de redes metalo-organicas se lleva a cabo generalmente mediante un
método solvotermal; los cristales van creciendo lentamente a partir de una disolucion de

los precursores organicos e inorganicos, a presion, temperatura y pH determinados.
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Los procedimientos de sintesis son muy variados. Tipicamente se prepara una
disolucidn del ligando organico en un disolvente o mezcla de disolventes (en proporcién
variable), tales como agua (que es el mas utilizado), etanol, acetona, acetonitrilo,
alquilformamidas (DMF, DEF) o piridinas. A esta disolucion se le afiade una sal del
metal, directamente en forma solida o disuelta a su vez en un disolvente adecuado. La
mezcla asi preparada, una vez ajustado el pH, se agita hasta hacerla homogénea y se
transfiere a un autoclave. Este se coloca en una estufa a la temperatura adecuada,
creandose asi las condiciones solvotermales que favorecen la nucleacion y crecimiento

de los cristales de las redes metalo-organicas.
Las principales variables a tener en cuenta en este tipo de preparacion son:
1. La temperatura, que puede variar desde temperatura ambiente hasta 250 °C.

2. La presion, autogenerada en el autoclave y que depende de la temperatura de sintesis

y de la relacion volumen autoclave/volumen de mezcla de reaccion.

3. La naturaleza de la sal metalica y del ligando organico utilizado, y la concentracion

relativa de ambos.

4. El pH, que puede variar en un amplio intervalo dependiendo de la red metalo-
organica que se quiera preparar; normalmente se ajusta afiadiendo un &cido inorganico o

una base alcalina.
5. El tiempo de reaccion, que puede variar desde horas hasta dias.
6. La naturaleza del disolvente utilizado.

El método solvotermal presenta, sin embargo, algunos inconvenientes como el
elevado tiempo de reaccion y la dificultad de sintetizar a gran escala, lo que ha llevado
al desarrollo de otros procedimientos de sintesis que requieran menos tiempo de
reaccion y menor cantidad de disolvente. Entre los métodos propuestos se encuentran la
sintesis sonoquimica,*® sintesis electroquimica,*® sintesis mecanoquimica™ y la sintesis
mediante aplicacion de microondas.® ** Este Gltimo procedimiento se presenta
actualmente como una de las alternativas mas prometedoras, ya que permite la
obtencion de redes metalo-organicas en periodos de tiempo muy reducidos (minutos), y

un mayor control de la morfologia y el tamafio de los cristales obtenidos.
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1.4. EL HIDROGENO COMO VECTOR DE ENERGIA

La disminucion progresiva de las reservas de combustibles fosiles
(especialmente petréleo y gas natural), debido a la creciente demanda mundial de
energia y a los problemas de contaminacion ambiental asociados a la combustién de
este tipo de combustibles hacen cada vez mas necesario el encontrar nuevas formas de
obtener energia eficiente y limpia. EI hidrégeno, cuya combustion constituye una fuente
importante de energia y produce agua como unico producto, representa, un modo muy
eficaz de almacenar grandes cantidades de energia.”>*® Las ventajas de este gas como
vector de energia alternativo a los combustibles fosiles han sido reconocidas por la
Comunidad Europea, entre otros paises.

El hidrdgeno es el elemento mas abundante en el universo y ocupa el tercer
puesto en orden de abundancia en la tierra (después del oxigeno y del silicio) donde se
encuentra principalmente en forma de agua, combinado con el carbono en sustancias

orgénicas y formando parte de muchos minerales.

En la actualidad, practicamente el 95% del hidrogeno que se produce, procede
del reformado de hidrocarburos con vapor de agua. El proceso tiene lugar en dos etapas.
En la primera, el gas natural (que contiene hidrocarburos de bajo peso molecular) se
trata con vapor de agua obteniéndose mondxido de carbono e hidrégeno. La segunda
etapa consiste en producir hidrégeno adicional mediante el tratamiento del monoéxido de

carbono obtenido en la primera etapa también con vapor de agua:
CHs+H,0 > CO+3H,
CO+H,0O—>CO,+H,

La mayoria del hidrogeno utilizado en la industria petroquimica se genera de
esta forma. Sin embargo, si se pretende utilizar el hidrégeno producido como alternativa
a los combustibles fdsiles, este procedimiento presenta varios inconvenientes, entre
ellos, cabe sefialar que el proceso utiliza gas natural, que es un combustible fosil, y se

genera didxido de carbono ademés de hidrogeno.

Una alternativa, empleada por la industria electronica, farmacéutica y
alimentaria para la produccion de hidrogeno de gran pureza, y que no requiere

combustibles fosiles es la obtencion de hidrogeno mediante la electrolisis del agua:
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H,O -5 % O, + Hy

Este procedimiento tiene la ventaja de no producir diéxido de carbono pero
requiere un importante aporte energético que, sin embargo, se podria obtener a partir de

fuentes de energia renovables.

Ademas de la produccién del gas, la tecnologia del hidrégeno como vector de
energia presenta otros problemas. Uno de los méas importantes es el almacenamiento y
distribucion (de modo eficiente, econdmico y seguro) de este gas. De hecho, el uso de
este combustible, especialmente en aplicaciones moviles, esta necesariamente ligado a

encontrar un método eficaz de almacenamiento y transporte del mismo.**®®

Son varios los métodos propuestos hasta el momento para el transporte de
hidrdégeno. Inicialmente, la investigacion se centr6 en la mejora de medios de
almacenamiento clasicos: tanques resistentes a altas presiones para almacenar el
hidrégeno gas o recipientes criogénicos para hidrégeno liquido.®*®® Sin embargo, se
trata de métodos desfavorables entre otras cosas desde el punto de vista econdémico,
debido al coste energético de la compresion del gas, ademas de no estar exentos de
peligros potenciales. El bajo rendimiento de este tipo de sistemas se ve mejorado con la
introduccidn en el tanque de un material adsorbente del hidrogeno. Asi, en la actualidad
una de las principales lineas de investigacion en el campo del almacenamiento de
hidrégeno se centra en la blsqueda de materiales capaces de retener importantes
cantidades de este gas. Dichos materiales deben reunir entre otros requisitos una alta
capacidad de almacenamiento de hidroégeno (como minimo del 5.5% en peso para el afio
2017 segun propuesta del DOE (U.S. Department of Energy) y una cinética de
adsorcion-desorcion suficientemente rapida. Los materiales principalmente estudiados
hasta el momento se pueden dividir en dos grandes grupos: i) Materiales que
quimisorben hidrégeno, formando generalmente un nuevo compuesto, y ii) materiales
que adsorben hidrégeno molecular de forma reversible. Los principales representantes
del primer grupo son los hidruros metélicos, algunos de los cuales tienen capacidades de
adsorcion no lejanas a la establecida por el DOE. Sin embargo, las altas temperaturas
necesarias para la desorcion (generalmente por encima de los 400 K), su baja resistencia
mecanica en ciclos de adsorcion-desorcion, su alto coste (en comparacion con otros
adsorbentes) y su cinética generalmente lenta, son importantes inconvenientes.®® En

consecuencia, una alternativa que despierta cada vez mas interés es el uso de materiales
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de elevada porosidad capaces de adsorber reversiblemente el hidrogeno a temperatura

inferior y de presentar una cinética mas rapida.

1.5. CAPTURAY ALMACENAMIENTO DE CO;,

El informe més reciente del Panel Internacional sobre el Cambio Climatico®’
indica que las emisiones de gases de efecto invernadero derivadas de las actividades
humanas estan contribuyendo sustancialmente al calentamiento del planeta, lo que ha
Ilevado a un acuerdo internacional sobre la necesidad de reducirlas. El principal gas de
efecto invernadero generado por la actividad humana es el dioxido de carbono
producido por el consumo de combustibles fdsiles en los sectores de la energia y del
transporte, la industria y la calefaccion doméstica.?® A pesar de los esfuerzos que se
estan realizando para facilitar el desarrollo y uso de fuentes de energia alternativas, las
proyecciones realizadas indican que en las proximas décadas seguiran siendo los
combustibles fésiles los que satisfagan mayoritariamente la demanda energética
mundial, lo que hace deseable la toma de medidas urgentes que permitan reducir las

emisiones producidas por el uso de este tipo de combustibles.®®™

Una tecnologia que potencialmente puede conseguir una gran reduccion de las
emisiones de didxido de carbono es la captura y almacenamiento de CO, (Carbon
Capture and Storage, CCS).”* Este proceso incluye la captura del CO, generado, y su
transporte y almacenamiento bajo tierra en adecuadas zonas geoldgicas. Del total de las
emisiones de dioxido de carbono a la atmdsfera, un 25% proviene del sector del
transporte, donde la captura de CO, es dificilmente implementable, pero el 75% restante
se genera en fuentes estacionarias, principalmente centrales eléctricas, fabricas de

cemento y otras industrias quimicas.

La fase de captura de gases procedentes de centrales térmicas implica la
separacion del CO, del resto de gases que lo acompafian, que dependen del tipo de ciclo
utilizado: post-combustion, pre-combustion y oxi-combustion. En los sistemas de
captacion posterior a la combustion, el CO, se ha de separar de los gases producidos al
qguemar el combustible primario en el aire, lo que en el caso de centrales térmicas que
consumen carbon supone captar el CO, (generalmente presente en una proporcion de

entre un 3 y un 15% en volumen) de una corriente de gas de combustion que contiene
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principalmente nitrogeno humedo procedente del aire. En el proceso de pre-combustion,
el dioxido de carbono (en una concentracion entre 20 y 60% en volumen) se ha de
separar a presion parcial alta del hidrogeno, producido al tratar el monéxido de carbono
(procedente del tratamiento del combustible primario con vapor de agua y aire) con
vapor de agua. Finalmente, el proceso de oxi-combustion se basa en la combustidn
directa del combustible con oxigeno en ausencia de nitrogeno, dando lugar a una
corriente de gas de combustién que contiene fundamentalmente diéxido de carbono (en
un porcentaje igual o mayor que el 80% en volumen) y vapor de agua, siendo estos los

dos gases a separar.

Una vez que se ha capturado el CO, como un gas relativamente puro, éste puede
ser comprimido (para facilitar tanto su transporte como su almacenamiento) vy
transportado para su almacenamiento en un modo seguro, 0 bien puede ser utilizado en
ciertos procesos industriales como, por ejemplo, en la produccion de urea y metanol.
Los posibles métodos de almacenamiento son los siguientes: (i) En apropiadas
formaciones geoldgicas subterraneas como yacimientos de petroleo y gas exhaustos,
capas de carbon inexplotables o formaciones salinas profundas, o (ii) en fondos

oceanicos profundos.

La tecnologia basada en la captura y almacenamiento de CO, es hoy en dia
técnicamente factible, sin embargo, no es por el momento econémicamente viable,
siendo la fase de captura y concentracion del CO, una de las etapas que contribuye en
mayor medida al coste global del proceso. De hecho, la implementacién préactica de la
misma estd necesariamente ligada al desarrollo de una tecnologia eficaz y
econémicamente sostenible de captura y posterior liberacion del gas para su

transporte.’* "

En la actualidad, el método mas usado industrialmente para la separacion de
diéxido de carbono de un flujo de gases es la absorcion quimica del mismo en
disoluciones de alcanolaminas. El proceso implica el paso del flujo de gases a través de
una disolucion acuosa de alcanolaminas, que atrapa el CO, formando carbamatos. La
disolucidn rica en CO; es, a continuacion, calentada a temperaturas del orden de 100-
140°C, lo que libera el didxido de carbono y permite la regeneracion y reutilizacion del
absorbente. Sin embargo, la inclusion en una central térmica de un sistema de captacion

de CO; basado en el uso de alcanolaminas liquidas supone un aumento del consumo
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energético de entre un 25 a un 40% con respecto a una planta equivalente sin sistema de
captura, lo que equivale a un incremento del coste del proceso de unos 50 a 80$ por
tonelada de CO, capturado.”®” Ademés del elevado consumo energético, el uso de
alcanolaminas liquidas plantea problemas de degradacion del absorbente tras repetidos
ciclos de absorcion-desorcion y también de corrosion de los contenedores, asi como
potenciales peligros medio-ambientales y de salud derivados de la recogida de
deshechos, emisiones no intencionadas y liberacién accidental de aminas.”®’” Debido a
lo anterior, en los ultimos afios se estdn multiplicando los esfuerzos para encontrar
alternativas a los absorbentes quimicos. Entre las propuestas cabe destacar la separacion

3795 como en el

criogénica,”® la utilizacién de membranas de separacién de gases,
caso del almacenamiento de hidrogeno, el uso de sélidos porosos que pueden adsorber
de forma reversible el dioxido de carbono, siendo actualmente este ultimo

procedimiento una de las alternativas mas prometedoras.’#%%2

1.6. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO
1.6.1. Antecedentes

Los solidos microporosos, entre los que se encuentran las redes metalo-
organicas, las zeolitas y otros materiales como los carbones activos, son materiales de
bajo coste, con una elevada superficie especifica y propiedades adsorbentes que los
hacen de potencial aplicacion tanto para el almacenamiento de hidrégeno como para la
captura de CO,. "#171980818388 [ha hachg, algunos de ellos se vienen ya usando para la
adsorcion selectiva de gases y vapores, como por ejemplo para la separacion de oxigeno
y nitrogeno del aire o para la separacion del hidrogeno que contienen los gases
residuales de refinerias, entre otros. En la vasta mayoria de estos procesos se hace uso
de la adsorcion selectiva de uno de los componentes de la mezcla gaseosa; por ejemplo
el nitrogeno del aire, en virtud de su mayor momento cuadrupolar (comparado con el

oxigeno).

De entre estos materiales, los MOFs, gracias a la elevada superficie especifica y
porosidad de su sistema poroso, que es uniforme y relativamente facil de modificar, se
han convertido en candidatos prometedores para la captura y almacenamiento de

diversos gases. La gran variedad en cuanto a topologia y composicion quimica que
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puede presentar este tipo de materiales les confieren ademas una gran versatilidad. Por
otra parte, a diferencia de otros materiales microporosos, en los MOFs es posible el
disefio de su sintesis a fin de controlar de modo efectivo su estructura porosa, lo que
facilita la seleccién y optimizacién del adsorbente mas adecuado para cada uso

especifico.

La entalpia de adsorcién del hidrégeno en redes metalo-organicas es

generalmente del orden de -6 kJ mol™* %%

es decir, unas 6 veces mayor que el calor de
licuacion del hidrogeno gas (0.9 kJ mol™); por tanto, estos materiales pueden facilitar el
almacenamiento de hidrégeno en tanques criogénicos (ahorrando parte del coste
energético que supone su licuacion directa). Estudios previos de adsorcion de hidrégeno
en redes metalo-organicas han demostrado que algunas de ellas presentan altas
capacidades de almacenamiento de hidrogeno (incluso superiores a la minima
establecida por el DOE). Sin embargo, debido a la baja energia de interaccion del
hidrégeno molecular con la red metalo-organica, para alcanzarlas son necesarias altas
presiones de gas y temperaturas muy bajas (cercanas a la del nitrégeno liquido), por lo
que seria deseable encontrar adsorbentes que presenten una mayor interacciéon con el
gas; para facilitar asi su adsorcién reversible a temperaturas proximas a la ambiente (a

ser posible).

En el caso del CO,, el uso de solidos porosos, incluidas las redes metalo-
organicas, para su captura y liberacion requiere de la adsorcion selectiva/diferencial del
diéxido de carbono de una mezcla gaseosa, cuya composicion, asi como las condiciones
de presién y temperatura en que hay que llevar a cabo la separacion, depende del
sistema de captacion utilizado (vide supra). EI mecanismo de interaccion solido-gas es
(usualmente) una fisisorcion, y el proceso se hace reversible mediante un cambio
alternativo de presion o de temperatura (pressure or temperature swing adsorption),
recuperandose asi el adsorbente para iniciar un nuevo ciclo. Los adsorbentes porosos
capaces de separar el CO, de los gases de combustién mediante ciclos de presion o
temperatura para ser rentables deben presentar, entre otras cosas, una termodinamica del
ciclo de adsorcién-desorcién favorable. Estudios recientes han mostrado la existencia de
un cierto numero de redes metalo-organicas capaces de adsorber importantes cantidades

de CO, incluso en presencia de otros gases'®" %%

aungue ninguna de ellas, ni de los
restantes solidos porosos estudiados, retne, por el momento, los requisitos necesarios

para hacer de la captura de CO, un proceso economicamente sostenible.
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Por todo lo anterior, se estan realizando numerosos esfuerzos para tratar de
mejorar las propiedades de adsorcion tanto del hidrégeno como del diéxido de carbono
de las redes metalo-organicas. Entre los métodos propuestos son de destacar el aumento
del 4rea superficial y modificacién del tamafio de poro,®* la funcionalizacién de la

2489 ol dopaje quimico ¥ @ *

estructura, y la presencia de centros metalicos
coordinativamente insaturados, siendo esta ultima, una de las estrategias mas
prometedoras que ha dado lugar a incrementos significativos en el valor de la entalpia

de adsorcién, tanto del hidrégeno como del diéxido de carbono.*®*821:92

1.6.2. Objetivos

Atendiendo a lo expuesto en la seccion anterior el objetivo general de este
trabajo se centra en el estudio del potencial de varias redes metalo-orgénicas como
sistemas de almacenamiento de hidrogeno y de captura de didxido de carbono. Dentro

de este objetivo general, los objetivos especificos que se abordaran son:

1. Preparar redes metalo-orgéanicas pertenecientes a distintas familias (MOF-74, MIL-
101, MIL-100) que contengan centros metélicos parcialmente descoordinados con

elevada relacion carga/radio.

2. Caracterizar los materiales obtenidos mediante adecuadas técnicas instrumentales;
principalmente difraccion de rayos X, microscopia electronica y anélisis

termogravimeétrico.

3. Estudiar la naturaleza y concentracion de los centros metalicos de las redes metalo-
organicas preparadas, y comprobar que presentan insaturacion coordinativa. Para

realizar este estudio se utilizara la espectroscopia infrarroja de CO adsorbido.

4. Estudiar, mediante espectroscopia infrarroja a temperatura variable, la termodindmica
del proceso de adsorcién tanto del hidrogeno como del diéxido de carbono en las redes
metalo-organicas obtenidas, determinando los correspondientes valores de entalpia y

entropia estandar de adsorcion.

5. Comparar los resultados obtenidos con los descritos en la bibliografia, relacionados

con la adsorcion de hidrogeno y dioxido de carbono en otras redes metalo-organicas y
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en zeolitas, y extraer las conclusiones que proceda a partir del andlisis de todos ellos en

su conjunto.
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2. TECNICAS INSTRUMENTALES

2.1. DIFRACCION DE RAYOS X

La caracterizacion cristalografica de las redes metalo-organicas estudiadas en
este trabajo se llevd a cabo mediante difraccidon de rayos X en su modalidad de polvo
microcristalino.**** En sélidos ordenados el fenémeno de difraccion de rayos X cumple

la ley de Bragg:*>°

nA = 2dy5en Oy
donde:
n es un namero entero
A es la longitud de onda de la radiacion incidente
d es el espaciado interplanar
0 es el &ngulo de incidencia, y

(hKl) son los indices de Miller de la linea de difraccion considerada.

Mediante la ley de Bragg se pueden calcular los espaciados interplanares, d,
siempre que se conozca la longitud de onda de la radiacion utilizada, A, a partir del
difractograma, en el que se representa la intensidad del haz difractado frente al angulo
de difraccion (26) correspondiente a las distintas reflexiones del haz de rayos X.
Conocidos los espaciados, es posible, en general, asignar los indices a las diferentes
reflexiones, lo que permite determinar la simetria cristalina y los pardmetros de red:

dimensiones de la celda unidad y angulos entre los ejes.

Dado que el patron de difraccion de rayos X es caracteristico para cada
compuesto, esta técnica constituye una herramienta muy Util para la caracterizacion de

materiales porosos. De esta forma, la difraccion de rayos X permite:

1. ldentificar solidos por comparacién de los difractogramas obtenidos con los que se

encuentran en la bibliografia.
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2. Determinar el grado de orden y la pureza cristalina de la muestra (es posible
determinar la presencia de otras fases cristalinas).

Las redes metalo-organicas estudiadas en este trabajo se caracterizaron
cristalograficamente empleando un difractémetro de rayos X Siemens D5000, equipado
con un anticatodo de cobre (radiacion CuK,), un monocromador secundario y un

detector de centelleo. La geometria (6/26) del instrumento y su esquema de
funcionamiento se muestran en la figura 2.1.

Detector \
A

Rendija del
detector

Rendija de Rendija de

Tubo de Divergencia Antidispersion

rayos X

v\
Monocromador
secundario

f Y W_Rendija
Soller
Rendija
Soller

Muestra

W

Circulo de medida

Figura 2.1. Geometria del difractometro: 6/26.

La radiacion que proviene del tubo de rayos X es difractada por la muestra y
recogida por el detector de centelleo. La muestra rota a una velocidad angular constante,

variandose asi el angulo de incidencia del rayo primario, mientras que el detector rota a
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una velocidad angular dos veces mayor. De esta forma tenemos que el angulo de

difraccion (20) es igual al doble del angulo de giro (0) de la muestra.

El difractometro incorpora un monocromador secundario, situado entre la
muestra y el detector, que permite eliminar la radiacién fluorescente, asi como la
componente Kg de la radiacion generada por el anticatodo y la radiacion blanca (de

frenado).
Otros componentes presentes en el instrumento son:

1. Un diafragma de apertura, que delimita el area de iluminacion de la muestra, de

manera que el haz incidente no incida sobre las partes del instrumento adyacentes a ella.
2. Un diafragma de antidispersion, para eliminar la radiacion dispersada no deseada.

3. Dos rendijas Soller, colimadores formados por un conjunto de laminas metéalicas
paralelas, con un angulo de apertura de 2.3° que delimitan la divergencia vertical del
haz de rayos X.

Las medidas de difraccion realizadas sobre los diferentes sélidos sintetizados se
llevaron a cabo en atmdsfera libre y a temperatura ambiente. En la tabla 2.1 se

especifican las condiciones experimentales utilizadas.

Tabla 2.1. Condiciones instrumentales utilizadas para la obtencion de los difractogramas

Radiacion CuK, (. = 1.54056 A)
Intervalo angular (26) 1.5-35°

Tamafo del paso 0.01° 26

Tiempo de residencia 1 segundo/paso
Voltaje 40 kV

Intensidad 30 mA

Apertura de las rendijas colimadoras 2,0.2,0.2,2 mm
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2.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA

Para la caracterizacion morfolédgica de los materiales sintetizados se hizo uso de

la microscopia electronica en su modalidad de barrido (SEM).

Hay que tener en cuenta que la metodologia de sintesis utilizada para la
preparacion de las redes metalo-organicas puede condicionar el tamafio y forma de sus
cristales. Estos parametros influyen (en ocasiones decisivamente) en las propiedades
finales del material y, por tanto, en sus posibles aplicaciones. A partir de la microscopia
electronica se puede conocer la morfologia, el tamafio de los cristales y el habito
cristalino de los sélidos en estudio, lo que la convierte en una técnica muy Util para la

puesta a punto de métodos de sintesis.

El microscopio electronico de barrido es capaz de proporcionar imagenes con
una gran profundidad de campo, ya que puede enfocar simultaneamente zonas méas o
menos elevadas de la muestra, de este modo la vision no se limita a un solo plano y
produce la sensacion de relieve caracteristica de este tipo de microscopia. Mediante la
microscopia electrénica se pueden obtener imagenes tridimensionales de gran
definicién, siempre y cuando el tamafio de las particulas que constituyen el sélido sea
como minimo de 0.1 um. Por debajo de ese valor es necesario utilizar la microscopia de

transmision (TEM), que ofrece una imagen bidimensional del solido.

A continuacion se da una breve descripcién del microscopio SEM. En la figura
2.2 se presenta un esquema del recorrido que efectua el haz de electrones que se

describe seguidamente:

1. La fuente representa el cafion de electrones, que produce el haz monocromatico de

electrones.

2. El haz es focalizado por la primera lente condensadora que trabaja, conjuntamente
con la apertura del condensador, para eliminar los electrones cuya trayectoria presenta

un elevado angulo.
3. La segunda lente condensadora proporciona un haz estrecho y coherente.

4. Una apertura de objetivo, que podemos seleccionar, contribuye a colimar el haz de

electrones.
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5. Una pareja de bobinas permite obtener un campo simétrico y desplazar el punto de

incidencia del haz de electrones sobre la muestra (barrido).

6. Por ultimo, la lente objetivo focaliza el haz de electrones en la zona que nos interesa

de la muestra.

7. En el momento en que el haz de electrones choca con la muestra tienen lugar varios
fendmenos. Parte de los electrones (dependiendo del espesor y composicion de la
muestra) son transmitidos o dispersados elasticamente (difractados). La otra parte de los
electrones produce interacciones inelasticas con los atomos de la muestra. Si la energia
de estos electrones es suficiente para superar la funcion de trabajo del solido, se emiten
electrones secundarios, y también radiacion X. EI numero de electrones secundarios que
salen de la muestra depende del angulo de incidencia del haz y de la topografia de la
superficie del material. Por lo tanto, si se recogen estos electrones secundarios es
posible obtener una imagen de la superficie con importante profundidad de campo.
Ademas, también es posible obtener informacion sobre la composicion quimica de la

muestra mediante el andlisis de la energia de los rayos X producidos (EDAX).

Fuente

" Primera lente condensadora
Apertura del condensador

""" Segunda lente condensadora

Apertura del objetivo

M M Bobinas

~~"- Lente objetivo

I Muestra

Figura 2.2. Diagrama del microscopio electrénico SEM.
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Las micrografias que se presentan en esta Memoria se obtuvieron con un
microscopio electronico de barrido Hitachi S-3400N, operando a 15 kV. Para evitar
problemas debidos a la acumulacion de carga eléctrica las muestras fueron recubiertas,

por vaporizacion, con una fina capa de oro de unos 20 nm de espesor.

2.3. TERMOGRAVIMETRIA

La termogravimetria es una técnica de analisis que registra las variaciones de
masa de un solido en funcién de la temperatura. Entre las diversas modalidades, la mas
extendida es la termogravimetria dindmica donde se registra de manera continua la masa

de una muestra a medida que aumenta la temperatura de forma (generalmente) lineal.

La curva resultante de la representacion del cambio de masa frente a la
temperatura, o termograma, proporciona informacion acerca de la estabilidad térmica, la
composicion de la muestra inicial y la composicion del residuo. En esta Memoria se ha
utilizado la termogravimetria para determinar la temperatura necesaria para eliminar las
moléculas de disolventes coordinadas a los centros metalicos presentes en las redes

metalo-organicas preparadas.

El analisis termogravimétrico se ha realizado con un instrumento TA
Instruments — SDT 2960, con analizador simultaneo DSC-TGA. Las muestras
estudiadas en esta Memoria fueron calentadas de 25°C a 600°C, con una velocidad de
calentamiento de 2°C min™. Un esquema del instrumento utilizado se muestra en la

figura 2.3.
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Figura 2.3. Esquema de la termobalanza.

2.4. ESPECTROSCOPIA FTIR DE SUPERFICIES
2.4.1. Consideraciones generales

La espectroscopia infrarroja de moléculas sonda es una técnica de gran utilidad
para el estudio de la superficie, tanto interna como externa, de sélidos porosos como las

zeolitas®’ 1%

y las redes metalo-organicas.?*#1%1% Esta técnica se basa en la adsorcion
de moléculas sobre la superficie de un solido y en el estudio de las modificaciones que,
como consecuencia de la interaccion adsorbato-adsorbente, se producen en los espectros
de absorcion IR tanto de la sonda molecular respecto a la molécula libre (en fase
gaseosa o disuelta en un disolvente apolar), como de los centros activos del solido.
Como consecuencia de esta interaccion las modificaciones mas importantes en el
espectro vibracional de la molécula adsorbida pueden ser: (i) variacion del numero de
modos activos debido a un cambio de simetria, y (ii) cambios en el nimero de ondas, en

la intensidad y en la anchura de las bandas de absorcion IR caracteristicas. Ademas, al
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interaccionar la sonda molecular con el solido en estudio, se suelen modificar las
vibraciones de la red y de los grupos hidroxilo (en caso de existir) de la superficie del
solido. El estudio de estas modificaciones, tanto de las que ocurren en la sonda
molecular como de las que tienen lugar en el adsorbente permite obtener informacion
precisa acerca de la superficie del material. Asi, a partir de los espectros de infrarrojo de

moléculas adsorbidas, podemos obtener informacidn sobre:
1. Acidez de Brgnsted que viene dada por los grupos hidroxilo de superficie.

2. Acidez de Lewis, debida principalmente a los centros metalicos con insaturacion

coordinativa.
3. Poder de polarizacion de dichos centros metalicos.
4. Naturaleza (estados de oxidacion) y entorno de los centros metélicos de la red.

5. Naturaleza de los ligandos organicos que forman la red y de los grupos funcionales

que pueden presentar.

2.4.2. Sondas moleculares

La eleccion de una sonda molecular para espectroscopia IR se debe llevar a cabo
de forma adecuada, dependiendo del sistema en estudio. En general, la molécula
utilizada como sonda espectroscopica debera presentar ciertas propiedades y satisfacer

determinados requisitos entre los cuales podemos enumerar los siguientes:

1. Presentar una respuesta espectroscopica como consecuencia de su interaccion con la
superficie del solido que se pueda detectar facilmente. Esta respuesta debe ser capaz de

discriminar entre centros activos de diferente naturaleza.

2. Los coeficientes de absorcién molar de los modos de vibracion caracteristicos de la
sonda deben ser elevados, para asegurar una sensibilidad Optima. Si ademas se

pretenden realizar estudios cuantitativos, sus valores deben ser conocidos.

3. La molécula sonda debe ser sensible no sélo al centro activo, sino también a su

entorno.
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4. Los desplazamientos de los maximos de absorcion IR producidos como consecuencia
de la interacciéon de la sonda con la superficie del sélido deben ser medibles con
suficiente precision. Por tanto, estos desplazamientos deberan ser mayores que el ancho
de banda intrinseco de los modos de vibracién considerados.

5. La interaccion de la molécula sonda con el sélido, a la temperatura y presiéon de
trabajo, debe ser lo suficientemente débil como para evitar alteraciones quimicas del

material en estudio.

Las moléculas mas comlUnmente utilizadas como sondas espectroscopicas (CO,
COg2, N, Hp, CD3CN, piridina, etc.) presentan una estructura relativamente simple y dan
bandas en el infrarrojo facilmente diferenciables de las debidas al sélido que se estudia.
Con frecuencia, no obstante, resulta dificil encontrar una Unica molécula que cumpla
satisfactoriamente los requisitos necesarios para caracterizar completamente un
material, por lo que se suele recurrir al uso de dos o mas sondas diferentes. Para llevar a
cabo la caracterizacion de la superficie de las redes metalo-organicas descritas en este
trabajo, se utiliz6 como sonda molecular el CO.

2.4.3. El CO como molécula sonda

El pequefio tamafio del monoéxido de carbono (didmetro cinético de 0.376 nm),
junto con otras caracteristicas que se mencionaran a continuacion, convierten a esta
molécula en una buena sonda para el estudio de la superficie de las redes metalo-
organicas. Por este motivo ha sido utilizada en la caracterizacion de éstos y otros

Sélid08.97,98,101—112

El mondxido de carbono tiene un momento dipolar permanente (1 = 0.112 D)
que varia durante la vibracion, lo que hace que el modo de tension C—O sea activo en el
IR. En la molécula libre, el nimero de ondas de la tension fundamental C—O es 2143
cm™, y éste cambia poco cuando la molécula se fisisorbe. Sin embargo, la interaccién
con una superficie idnica, covalente 0 metalica suele ser mas fuerte y localizada que una

simple fisisorcidn, causando cambios importantes en la frecuencia de tension del CO.

El CO es una base débil que se utiliza como sonda molecular para caracterizar
centros &cidos, tanto de Brgnsted como de Lewis, presentes en la superficie de sélidos
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activos. Generalmente, la interaccion con los centros acidos de Lewis es mas fuerte que
con los de Bregnsted, lo que permite con frecuencia detectar centros acidos de Lewis
mediante la adsorcién de CO a temperatura ambiente; sin embargo, suele ser necesario
bajar la temperatura (77 K) para que la molécula de CO quede inmovilizada sobre los

centros acidos de Brgnsted.

La unién del CO a los centros acidos superficiales se manifiesta en el espectro
IR por la aparicién en la zona de tension C—O, de tantas bandas como familias de
centros &cidos reconoce la molécula; en el caso de acidez de Brgnsted debida a grupos
hidroxilo, la zona de tension O—H del sélido también se ve afectada. El CO interacciona
a traves del atomo de carbono con los centros &cidos del solido formando aductos del
tipo OH---CO con los centros acidos de Brgnsted y M™---CO con los centros cidos de
Lewis (cationes con insaturacién coordinativa).™**> Como consecuencia de estas
interacciones se produce un aumento de la frecuencia de vibracion con respecto a la
molécula libre, debido principalmente a la polarizacion inducida en la molécula de CO
por dichos centros. La magnitud de este desplazamiento hipsocrémico es una medida
del poder de polarizacion del centro acido: a mayor variacion, mayor poder de

116-118 +on Jos

polarizacion. EI CO también puede interaccionar a través del oxigeno
centros acidos del sélido, formando aductos del tipo OH---OC y M™ -..OC con centros
acidos de Brgnsted y de Lewis, respectivamente. En este caso, como consecuencia de la
interaccion, disminuye la frecuencia de vibracién del monéxido de carbono respecto a la
de la molécula libre; la magnitud del desplazamiento batocromico es una medida del

poder de polarizacion del centro.

2.4.4. Espectroscopia FTIR a temperatura variable

El método de espectroscopia IR de especies adsorbidas a temperatura variable,
denominado VTIR (Variable Temperature Infrared Spectroscopy), constituye una
buena herramienta para el estudio termodindmico de las interacciones entre sélidos y
gases, permitiendo la obtencién de forma precisa de los correspondientes valores tanto

de la entalpia, AHC, como de la entropia, AS®, estandar de adsorcion.****%
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El método VTIR se basa en el uso de la ecuacion de van’t Hoff que relaciona la
constante de equilibrio de un proceso quimico con la variacién de entalpia y entropia.

Dicha ecuacion presenta la forma:

oT 1,

dlnK AH®
[ RT? @

Si suponemos que AH® y AS” son (aproximadamente) independientes de la

temperatura, la ecuacion anterior se puede integrar dando:

—AH° AS©
an(T)z(RT>+<R> (2)

donde K es la constante de equilibrio a la temperatura T del proceso de adsorcion gas-
solido, que se puede determinar a partir del conocimiento preciso de la intensidad de
una banda de absorcion IR caracteristica (asumiendo que sea proporcional al
recubrimiento de la especie adsorbida) y de la presion de equilibrio correspondiente
(vide infra). Por este motivo, una condicion necesaria para poder aplicar el método
VTIR es que el proceso de adsorcion conlleve la aparicion de una banda de absorcién
IR caracteristica de la molécula adsorbida, o un cambio especifico de una banda de

absorcion IR del centro de adsorcion.

Para un sélido con un unico tipo de centro de superficie (S), el proceso de
adsorcion de una molécula (M) sobre dicho centro se puede describir mediante la

ecuacion:

Sy + Mgy S S — Mags) 3
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En un sistema ideal, la actividad de los centros ocupados viene dada por el
recubrimiento, 0, y la de los centros vacios por (1-6), mientras que la actividad de las
moléculas en la fase gas viene dada por la correspondiente presion de equilibrio, p.
Notese que el valor de 6 = 1 corresponde al maximo recubrimiento. Suponiendo que el

proceso de adsorcién se pueda describir mediante el modelo de Langmuir se tiene:

(4)

donde N representa el nimero de moles de gas adsorbido a la presion p, y Ny representa

el nimero de moles de gas adsorbido cuando el recubrimiento es completo (6 = 1).

Por otra parte, la ley de Lambert-Beer establece que la intensidad, A, de una

banda de absorcién IR caracteristica es proporcional a la cantidad adsorbida:
A=bN (5

siendo b una constante de proporcionalidad. Consecuentemente, el recubrimiento total

corresponde a la intensidad méaxima, Ay, de la banda de absorcion IR.

Asumiendo la validez de la ecuacion de van’t Hoff integrada y la validez de la
ley de Lambert-Beer, y combinando las expresiones (2), (4) y (5), se obtiene la siguiente

ecuacion:

AS° —AH®
B A B exp|—p— | exp T p

R
=71 = 0 AL
v 14 exp(Ag )exp( 3,11:1 )p

(6)
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Esta ecuacion describe la dependencia de la presion y la temperatura de la

intensidad de la banda de absorcién IR caracteristica, en funcién de AH®, AS®, Aw.
A la hora de aplicar la ecuacion (6) nos podemos encontrar distintas situaciones.

En el caso de que las medidas experimentales cubran un amplio intervalo de
recubrimiento, se conozcan los valores de presion, pero no se conozca exactamente el
valor de Ay sino solo un valor aproximado, la ecuacion se puede escribir de la siguiente

manera:

1 A _(ASO\  (—AHO
n [(AM — A)p] = (T) + ( RT ) (7)

que incluye Ay como un pardmetro no lineal. Su valor se puede obtener por un
procedimiento de iteracién, que implica pequefios cambios sucesivos de Ay hasta
encontrar el mejor ajuste de la regresién lineal en la representacién de la ecuacion (7):
In[A/(Am-A)p] frente a 1/T.

Experimentalmente, para poder utilizar este método, se necesita una celda IR
gue permita registrar los espectros de la muestra en un amplio intervalo de temperatura,
mientras simultdneamente se mide la temperatura y la presion de equilibrio. Las
medidas se hacen dosificando una cantidad determinada del adsorbato (que no se
modifica durante todo el experimento) en el interior de la celda, donde se encuentra la
muestra sélida (adsorbente). A continuacion se cierra la celda y se registran los
espectros IR a temperatura variable. Como toda la serie de espectros se registra con la
celda cerrada, la presion aumenta al aumentar la temperatura, y este aumento de la
presion contrarresta parcialmente la desorcion que tiene lugar cuando sube la
temperatura. De esta forma, se amplia el intervalo de temperaturas en el que se puede
observar la adsorcion, lo que constituye una ventaja a la hora de estudiar interacciones

solido-gas débiles.
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2.4.5. Método experimental

Los espectros de infrarrojo de monoxido de carbono e hidrégeno presentados en
esta Memoria se obtuvieron con un espectrofotometro de transformada de Fourier
Bruker IFS66 equipado con un detector DTGS, mientras que los espectros IR de
dioxido de carbono se obtuvieron con un espectrofotometro de transformada de Fourier
Bruker Vertex 80v equipado con un criodetector MCT, trabajando en ambos casos a una
resolucién de 3 cm™. La transparencia en el IR de los materiales en estudio permitio
trabajar en el modo de transmision. ElI CO, el H,y el CO, (Air Products, 99.9%) se

utilizaron sin ulterior purificacion.

Para la obtencion de los espectros de CO a baja temperatura (77 K) se utiliz6 una

.,Y22 con ventanas de cloruro

celda de cuarzo analoga a la descrita por Marchese y co
sodico y un tubo central acabado en un portamuestras de cobre, que permite enfriar la
muestra con nitrégeno liquido. La activacion térmica (desgasificacion) de las muestras,
preparadas en forma de pastillas autosoportadas, se realiz6 en el interior de la celda
acoplada a una linea de vacio (presién residual inferior a 10 Torr). Esta activacion
térmica permitio eliminar el disolvente y otros contaminantes atmosféricos que pudieran
estar retenidos en la superficie de la muestra. Una vez finalizado el proceso de
activacion, la celda (cerrada) se transfiri¢ a la cavidad de medida del espectrofotometro
y se procedio a la adquisicion de los espectros infrarrojos, antes de dosificar (fondo),

tras la adsorcion del CO y después de desorciones sucesivas.

Para la obtencion de los espectros de hidrogeno a temperatura variable se utilizé

una celda de disefio especial*®***

que esquematicamente se muestra en la figura 2.4.
Esta celda permite la activacion térmica de la muestra, y la dosificacion y
desgasificacion controlada del adsorbato, y ademas permite también la adquisicion de
espectros infrarrojos, tanto a 77 K como a temperatura variable, a la vez que se mide la
temperatura y la presion de equilibrio. Para ello, la celda estd equipada con un
termometro de resistencia de platino (Tinsley) y un medidor de presion (MKS,
Baratron). La precision de las medidas de temperatura y presion es de +2 K y +0.02
Torr, respectivamente. Para las medidas de infrarrojo las muestras se prepararon en
forma de finas pastillas autosoportadas y se activaron a vacio dindmico (presion residual

inferior a 10 Torr) en el interior de la celda. Una vez refrigerada la muestra con
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nitrégeno liquido, se dosifico el hidrégeno, se cerrd la celda y se registraron los

espectros IR a 77 K y a temperaturas crecientes.
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Figura 2.4. Esquema de la celda de disefio especial utilizada en la adquisicion de los espectros IR de
hidrégeno a temperatura variable: 1. Muestra en forma de pastilla autosoportada; 2. Portamuestras; 3.
Pieza magnética; 4. Tubo de cuarzo; 5. Gancho para fijar la pastilla durante la activacion; 6. Horno; 7.
Anillo de teflon; 8. Cuerpo de la celda; 9. Zona refrigerada; 10. Ventanas de BaF,; 11. Ventanas de
NaCl; 12. Anillo de indio; 13. Valvula; 14. Anillo de teflon; 15. Medidor de presion.

Los espectros de dioxido de carbono a temperatura variable se obtuvieron
utilizando la celda comercial 2000-A-C AABSPEC, que esquematicamente se muestra
en la figura 2.5. Esta celda permite la adquisicién de los espectros IR tanto a
temperatura ambiente como a temperatura variable, al tiempo que simultdneamente se
miden la temperatura y la presion de equilibrio; ademas permite también, al igual que la
celda descrita anteriormente, la activacion térmica de la muestra y la dosificacion y
desgasificacion controlada de la sonda molecular. La celda dispone de un termopar tipo
K conectado a un termémetro digital (TEMP, XS Instruments) y un medidor de presion
(MKS, Baratron). La precision de estas medidas es de 2 K y *0.02 Torr,

respectivamente. Para las medidas de IR los materiales se prepararon en forma de
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pastillas autosoportadas y se activaron a vacio dindmico (presion residual < 10™ Torr)
dentro de la celda. Una vez que la muestra se encontraba a temperatura ambiente, se
dosificé el dioxido de carbono, se cerr6 la celda y se registraron los espectros infrarrojos

tanto a temperatura ambiente como a temperaturas progresivamente crecientes.
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Figura 2.5. Esquema de la celda comercial 2000-A-C AABSPEC utilizada en la adquisicion de los
espectros IR de dioxido de carbono a temperatura variable: 1. Sobre de oro con muestra en forma de
pastilla autosoportada; 2. Portamuestras con resistencia calefactora; 3. Ventanas de KBr; 4. Ceramico;
5. Cuerpo de la celda; 6. Carcasa exterior; 7. Tapa frontal; 8. Anillo de teflon; 9. Termopar; 10. Valvula;

11. Medidor de presion; 12. Entrada de tubos de refrigeracion
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

La sintesis de las redes metalo-organicas de las familias MOF-74, MIL-101 y
MIL-100 se llevo a cabo mediante la adaptacion de métodos descritos en la

literatura, 1>12°1%0

Debido a la gran cantidad de factores de los que depende la sintesis de redes
metalo-organicas, que afectan de manera decisiva a las caracteristicas finales de la
muestra obtenida, se llevd a cabo un estudio previo para optimizar las condiciones de
sintesis. Para ello, a partir de los procedimientos descritos en la literatura, se fueron
modificando sucesivamente diversos pardmetros: tiempo de reaccion, temperatura,
volumen total de reaccion y relacion entre la concentracion de metal y la concentracion
de ligando organico. Las condiciones de sintesis finalmente adoptadas, descritas en los
siguientes apartados, han permitido obtener materiales con la adecuada pureza y
cristalinidad y que, una vez activados a vacio, presentaron centros metélicos
coordinativamente insaturados en sus redes, como se demostrara a partir de los estudios

de espectroscopia IR realizados.

3.1.1. Mg-MOF-74

Para la sintesis de la red metalo-organica Mg-MOF-74 se sigui6 el siguiente
procedimiento: se disolvieron 0.45 g (2.23 mmol) de &cido 2,5-dihidroxi-tereftalico
(98%, Aldrich) en 30 ml de tetrahidrofurano (THF, 99.9%, Panreac) en un autoclave de
70 ml de capacidad. A esta disolucion se afiadieron 9 ml de una disolucion de NaOH
(97%, Fluka) 1M mientras se mantenia agitacion magnética constante. A continuacion
se afiadieron a la mezcla en agitacion una disolucion de 2.30 g (8.88 mmol) de nitrato de
magnesio hexahidratado (Mg(NO3),-6H,0, 99%, Fluka) en 9 ml de agua formandose un
precipitado de color amarillo. El autoclave que contenia la mezcla de reaccion se
introdujo en una estufa a 110 °C durante 72 horas. Una vez transcurrido ese tiempo, el
solido de color amarillo obtenido se filtro, se lavé con tetrahidrofurano y se dejo secar
en un desecador. Para facilitar la eliminacion de los ligandos terminales del sélido, se
Ilevd a cabo el intercambio de dichos ligandos por moléculas de metanol, sumergiendo
la muestra en 20 ml de metanol (99.9%, Scharlau) durante 5 dias, reemplazando el
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metanol cada dia. Transcurrido los 5 dias, se filtr6 el solido y se dejé secar a

temperatura ambiente.

3.1.2. Co-MOF-74

El procedimiento de sintesis para la preparacion de la muestra Co-MOF-74 fue
el siguiente: se disolvieron 0.12 g (0.59 mmol) de acido 2,5-dihidroxi-tereftalico en una
mezcla de 48 ml compuesta por dimetilformamida (DMF, 98%, Fluka), etanol (96%,
Scharlau), y agua con relacion 1:1:1 (en volumen). A esta disolucién se afiadieron con
agitacion constante 0.57 g (1.92 mmol) de nitrato de cobalto (II) hexahidratado
(Co(NOQO3),:6H,0, 98%, Sigma-Aldrich). La disolucion obtenida se trasvasdé a un
autoclave de 120 ml de capacidad que se introdujo en una estufa a 100 °C durante 26
horas. Una vez transcurrido ese tiempo, el sélido de color rojo obtenido se filtro, se lavd
con metanol y se dejo secar en un desecador. Al igual que en la muestra anterior, se
llevd a cabo el intercambio de los ligandos terminales por moléculas de metanol,

siguiendo el mismo procedimiento.

3.1.3. MIL-101(Cr)

La sintesis de la muestra MIL-101(Cr) se llevé a cabo mediante la adicion, con
agitacion constante, de 1.64 g (9.77 mmol) de &cido tereftalico (99%, Fluka) a una
disolucion de 4.00 g (9.90 mmol) de nitrato de cromo (Ill) nonahidratado
(Cr(NO3)2-9H,0, 99%, Acros Organics) en 48 ml de agua destilada en un autoclave de
70 ml de capacidad. A la mezcla obtenida se le afiadieron 0.5 ml de &cido fluorhidrico
(HF, 40%, Sigma-Aldrich) gota a gota. Tras agitar la disolucion resultante durante 15
minutos se introdujo el autoclave en una estufa a 220 °C durante 8 horas. Una vez
transcurrido ese tiempo, se obtuvo un solido de color verde que se filtro, se lavo con
DMF y se dejo secar en una estufa a 150 °C durante toda una noche. Para eliminar el
posible exceso de ligando organico sin reaccionar se introdujo el sélido obtenido en un
autoclave con etanol a 100 °C durante 20 horas. Transcurrido este tiempo, el solido se

filtrd, se lavd con etanol y se dejo secar en un desecador.
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3.1.4. MIL-100(Cr)

La muestra MIL-100(Cr) se preparé mezclando 0.5 g (4.95 mmol) de d6xido de
cromo (V1) (CrOs, 99%, Sigma-Aldrich) y 1.05 g (4.75 mmol) de &cido trimésico (95%,
Aldrich) en 24 ml de agua destilada. A continuacion, se afiadié gota a gota 1 ml de una
disolucion 5M de acido fluorhidrico y, tras 5 minutos de agitacion, se trasvasé la mezcla
obtenida a un autoclave de 45 ml de capacidad que se introdujo en una estufa a 220 °C
durante 4 dias. Una vez transcurrido ese tiempo, se filtré el solido resultante, se lavo

con agua destilada y acetona (99.5%, Scharlau) y se dejé secar a temperatura ambiente.

3.1.5. MIL-100(Sc)

Para la sintesis de la red metalo-organica MIL-100(Sc) se siguié el siguiente
procedimiento: se disolvieron 0.41 g (1.76 mmol) de nitrato de escandio hidratado
(Sc(NO3)3-xH20, 99.9%, Aldrich) en 30 ml de DMF en un autoclave de 45 ml de
capacidad. A esta disolucion se afadieron 0.17 g (0.77 mmol) de acido trimésico con
agitacion magnética constante que se mantuvo durante 30 minutos. Transcurrido este
tiempo, el autoclave que contenia la mezcla de reaccion se introdujo en una estufa a
150 °C durante 36 horas. Despues de dejar enfriar el autoclave a temperatura ambiente,
el sélido blanco obtenido se filtro, se lavo con DMF y se dej6 secar. Para eliminar las
moléculas de DMF del interior de los poros de la muestra, se introdujo la misma en un
autoclave con etanol a 100 °C durante 16 horas. Una vez finalizado este proceso, el

solido se filtrd, se lavd con etanol y se dejo secar en un desecador.

3.1.6. MIL-100(V)

La muestra MIL-100(V) se prepar6 mezclando 1.26 g (7.75 mmol) de cloruro de
vanadio (1) (VCls, 97%, Aldrich) y 1.18 g (3.88 mmol) de 1,3,5-bencenotricarboxilato
de trietilo (97%, Aldrich) en 10 ml de agua destilada. La mezcla resultante se trasvasé a
un autoclave de 45 ml de capacidad que se introdujo en una estufa a 220 °C durante 72
horas. El solido obtenido se filtré y se lavo con etanol caliente para eliminar el exceso
de ligando orgénico que pudiera no haber reaccionado. Una vez lavado con etanol, el
solido se lavd con agua destilada y se dejo secar en una estufa a 100 °C.
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3.2. CARACTERIZACION CRISTALOGRAFICA

El andlisis cristalografico se llevd a cabo, una vez molidas las muestras,
mediante difraccion de rayos X (técnica del polvo microcristalino). Se uso para este fin
un difractometro Siemens D5000 operando en las condiciones descritas en la seccion
2.1.

Las figuras 3.1.a y 3.1.b muestran los difractogramas de las muestras Mg-MOF-
74 y Co-MOF-74, respectivamente. En ambos casos los difractogramas resultaron ser
los correspondientes a una estructura del tipo MOF-74."2"'?% os picos estrechos e
intensos y la elevada relacién sefial/fondo son indicativos de materiales con una elevada
cristalinidad.

a)Jk J( AAAA,\_A__A_MMLAA
b)..JL A T R B Y T W
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Figura 3.1. Difractogramas de rayos X (radiacion CuK,) de las muestras a) Mg-MOF-74 y b) Co-MOF-
74.

El difractograma correspondiente a la muestra MIL-101(Cr) se presenta en la

figura 3.2. Por comparacion con los difractogramas disponibles en la bibliografia,*® se
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han podido asignar todos los méximos de difraccion a una estructura tipo MIL-101, sin

que se hayan podido detectar picos correspondientes a otras fases cristalinas.

20

Figura 3.2. Difractograma de rayos X (radiacion CuK,) de la muestra MIL-101(Cr).

La figura 3.3 muestra los difractogramas de las redes metalo-organicas MIL-
100(Cr) (a), MIL-100(Sc) (b) y MIL-100(V) (c). En todos los casos, los difractogramas
obtenidos presentaron Unicamente los picos correspondientes a la estructura tipo MIL-
100."*° La buena resolucién de los méximos de difraccion, tanto en el caso de las
muestras con estructura tipo MIL-100 como en el caso de la muestra MIL-101(Cr), es
indicativa de la alta cristalinidad de los sélidos preparados.
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Figura 3.3. Difractogramas de rayos X (radiacion CuK,) de las muestras a) MIL-100(Cr), b) MIL-
100(Sc) y ¢) MIL-100(V).
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3.3. CARACTERIZACION MORFOLOGICA

La morfologia de las muestras sintetizadas se examind mediante microscopia
electronica de barrido. Se utilizé para ello un instrumento Hitachi S-350, habiendo sido

las condiciones de trabajo las descritas en la seccion 2.2.

En las figuras 3.4 y 3.5 se presentan las micrografias electronicas de barrido

correspondientes a las muestras Mg-MOF-74 y Co-MOF-74, respectivamente.

Figura 3.4. Micrografia electronica de la muestra Mg-MOF-74.

Figura 3.5. Micrografia electronica de la muestra Co-MOF-74.
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Se puede observar que, aunque los s6lidos pertenecen a la misma familia de
redes metalo-organicas, presentan diferente morfologia. La muestra Mg-MOF-74 esta
formada por agregados de particulas planas de unos 2.00 um de longitud. La muestra
Co-MOF-74 esta formada, en cambio, por agregados de cristales prisméaticos de unos

5.60 pum de longitud.

La micrografia electronica correspondiente a la muestra MIL-101(Cr) se

presenta en la figura 3.6 mientras que en las figuras 3.7, 3.8 y 3.9 se recogen las

micrografias electronicas correspondientes a las muestras MIL-100(Cr), MIL-100(Sc) y
MIL-100(V), respectivamente.

Figura 3.7. Micrografia electrénica de la muestra MIL-100(Cr).
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Figura 3.9. Micrografia electrénica de la muestra MIL-100(V).

Se puede observar que la muestra MIL-101(Cr) estd formada por agregados de
particulas (predominantemente cubicas) de unos 0.40 um de longitud. En el caso de los
materiales preparados pertenecientes a la familia MIL-100, las muestras MIL-100(Cr) y
MIL-100(Sc) presentan morfologia similar. Los solidos estan formados en ambos casos
por agregados de particulas irregulares de aproximadamente unos 0.15 pum de longitud.
En cambio, la muestra MIL-100(V), a pesar de pertenecer a la misma familia de redes
metalo-organicas y al igual que ocurria en el caso de las redes tipo MOF-74, presenta
una morfologia distinta, estando formada por agregados de cristales alargados de unos
3.10 pum de longitud.
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3.4. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

A fin de estudiar la estabilidad térmica de las redes metalo-organicas preparadas
y determinar la temperatura aproximada a la que se eliminan las moléculas de
disolvente coordinadas a los centros metalicos presentes en las mismas, se llevo a cabo
su andlisis termogravimétrico. Se usé para ello un instrumento TA Instruments — SDT

2960, operando en las condiciones de trabajo descritas en la seccion 2.3.

La figura 3.10 recoge los termogramas de las muestras Mg-MOF-74 (a) y Co-
MOF-74 (b). En ambos termogramas se puede observar una primera pérdida de peso
que termina a unos 110 °C, debida a la pérdida de las moléculas de disolvente presentes
en los poros del material, a la que sigue un ligero descenso de masa correspondiente a la
eliminacion de las moléculas de disolvente coordinadas a los centros metélicos
presentes en la red de ambos materiales. La pérdida de masa final, que se inicia a unos
300 °C en el caso de la muestra Co-MOF-74 y a unos 330 °C en el caso de la muestra

Mg-MOF-74, se debe a la descomposicion térmica de los materiales.
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Figura 3.10. Termogramas de las muestras a) Mg-MOF-74 y b) Co-MOF-74.

En el termograma de la muestra MIL-101(Cr), que se presenta en la figura 3.11,
se puede apreciar que el material es estable hasta unos 350 °C. Antes de alcanzar esta
temperatura se observan dos perdidas de peso diferentes: una pérdida inicial importante
en el intervalo de temperatura entre los 25 y los 75 °C, correspondiente a la eliminacién

de las moléculas de disolvente fisisorbidas en los poros del material, y otra continua
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pero de menor proporcion entre los 100 y los 300 °C, debido a la perdida de las

moléculas de disolvente coordinadas a los &tomos de cromo.
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Figura 3.11. Termograma de la muestra MIL-101(Cr).

La figura 3.12 recoge los termogramas de las muestras MIL-100(Cr) (a), MIL-
100(Sc) (b) y MIL-100(V) (c). Los tres presentan una primera pérdida de masa que
termina a temperatura inferior a los 100 °C debida, como en los casos anteriores, a la
pérdida de las moléculas de disolvente fisisorbidas en el interior del sistema poroso de
los materiales en estudio. El continuo y ligero descenso de masa que muestran a
continuacion los termogramas hasta aproximadamente los 300 °C se debe a la
eliminacion de las moléculas de disolvente coordinadas a los diferentes centros
metalicos presentes en las correspondientes redes metalo-organicas. Finalmente, la
pérdida que se observa en todos los casos a partir aproximadamente de 340 °C es debida
a la descomposicion de los ligandos organicos y por consiguiente de la estructura de los

materiales estudiados.
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Figura 3.12. Termogramas de las muestras a) MIL-100(Cr), b) MIL-100(Sc) y ¢) MIL-100(V).

A partir de los termogramas anteriores se establecid, para cada una de las
muestras preparadas, una temperatura de activacion que permitiera eliminar las
moléculas de disolvente coordinadas a los centros metalicos presentes en las redes

metalo-organicas sin producir la descomposicién térmica de las mismas.

50



3.5. ESTUDIO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA FTIR DE CO ADSORBIDO

A fin de comprobar la insaturacién coordinativa de los centros metalicos
presentes en las muestras preparadas se hizo uso de la espectroscopia IR de CO
adsorbido a 77 K. Para ello, las muestras se prepararon en forma de pastilla
autosoportada y se activaron durante 6 horas a 473 K, en el caso de las muestras
pertenecientes a la familia MOF-74, y a 553 K, en el caso de las pertenecientes a las
familias MIL-101 y MIL-100, en el interior de la celda IR de cuarzo descrita en la
seccion 2.4.5 y siguiendo el procedimiento descrito en la misma seccion. Esta
activacion térmica (desgasificacion) permitio eliminar los ligandos terminales
(moléculas de disolvente) de los centros metalicos, el agua y otros contaminantes

atmosfericos que pudieran estar retenidos en la superficie de las muestras.

3.5.1. CO adsorbido en redes metalo-organicas tipo MOF-74

La figura 3.13 muestra los espectros infrarrojo, en la zona de tension C—O,
correspondientes al monoxido de carbono adsorbido a 77 K sobre la muestra Mg-MOF-
74. Estos espectros presentan dos bandas, una principal muy intensa, a 2178 cm™, Unica
visible a bajas dosis de CO; y otra de menor intensidad, a 2203 cm™, que aparece al

aumentar la dosis de CO.

La banda més intensa (2178 cm™) se asigna al modo de tension C—O del
monéxido de carbono que interacciona a través del atomo de carbono con cationes Mg**
coordinativamente insaturados. Esta interaccion con los centros catiénicos Mg
descoordinados produce, tal como se coment6 en la seccion 2.4.3, un desplazamiento
hipsocrémico del modo de tension C—O respecto al de la molécula libre (2143 cm™).
Una banda similar ha sido observada por Valenzano y colaboradores'® en un estudio de
adsorcién de monoxido de carbono sobre una red metalo-organica del tipo MOF-74 con
cationes magnesio como centros metalicos coordinativamente insaturados. La
asignacion anterior viene corroborada por célculos teoricos llevados a cabo por los
mismos autores,’® que han demostrado que el desplazamiento hipsocrémico de la
frecuencia de tension C—O (respecto a la de la molécula libre), debido a la interaccion
del monoxido de carbono con los cationes magnesio coordinativamente insaturados, es

de 36-37 cm™, un valor muy cercano al de 35 cm™ obtenido en el presente trabajo. En
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cuanto a la banda a 2203 cm™, se puede observar en la figura 3.13 que disminuye
rapidamente al disminuir la presion de CO. Este comportamiento, junto con su
evolucién paralela a la de la banda a 2178 cm™, permiten asignarla a un modo de
combinacion del modo de tension C—O con modos de tensién Mg?*—C de los aductos
Mg**---C—0 formados.™®"**? Estas asignaciones estan de acuerdo con las hechas por
otros autores que estudiaron la adsorcion de CO en otras redes metalo-organicas de la

misma familia.'®
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Figura 3.13. Espectros IR en la zona de tension C—O correspondientes a CO adsorbido a 77 K 'y presion

de equilibrio creciente en la muestra Mg-MOF-74.

La figura 3.14 muestra los espectros IR, en la zona de tension C-O,
correspondientes al CO adsorbido a 77 K en la muestra Co-MOF-74. Estos espectros
presentan una banda principal muy intensa a 2160 cm™ que, de acuerdo con los
resultados discutidos previamente para la red Mg-MOF-74 y con la bibliografia
existente sobre mondxido de carbono adsorbido sobre otras redes metalo-organicas
pertenecientes a la misma familia,’® se ha asignado al modo de tensién C—O del CO

que interacciona a través del atomo de carbono con los iones Co** coordinativamente
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insaturados presentes en la red del material. EI desplazamiento de la frecuencia de
tension C—O (con respecto a la molécula libre) observado en este caso es inferior al que
se da en el caso de la interaccién del monéxido de carbono con los cationes Mg?* en el
Mg-MOF-74. La polarizacion inducida en la molécula de CO, responsable del
desplazamiento hipsocrémico observado en ambos casos, depende tanto del cation con
el que interacciona como del entorno en el que dicho cation se encuentra. Dada la
similitud de tamafio de los iones Co?*y Mg?®*, estos cationes (aislados) deben tener
poderes de polarizacion similares. Por tanto, la diferencia entre las frecuencias de
tension C—O observadas en este caso para los correspondientes aductos Mg?---CO y
Co?*---CO son probablemente debidas al diferente entorno de coordinacién de ambos
cationes y ponen asi de manifiesto la importancia del papel que juega en el proceso de

adsorcion el entorno en el que se encuentra el cation.
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Figura 3.14. Espectros IR en la zona de tensién C—O correspondientes a CO adsorbido a 77 K y presion

de equilibrio creciente en la muestra Co-MOF-74.

Como en el caso del Mg-MOF-74, la pequefia banda a 2196 cm™, que

evoluciona paralelamente a la banda a 2160 cm™, se asigna a una combinacién del
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modo de tension C—O con modos de tensién Co?*—C de los aductos Co®*---C-O

formados. 3132

3.5.2. CO adsorbido en redes metalo-organicas tipo MIL-101

La figura 3.15 muestra los espectros infrarrojo, en la zona de tension C—O,
correspondientes al mondxido de carbono adsorbido a 77 K sobre la muestra MIL-
101(Cr). Estos espectros presentan una banda de absorcion principal muy intensa

centrada a 2195 cm™.
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Figura 3.15. Espectros IR en la zona de tensién C—O correspondientes a CO adsorbido a 77 K y presion

de equilibrio creciente en la muestra MIL-101(Cr).

La banda a 2195 cm™ se asigna, de acuerdo con un estudio previo publicado por
Llewellyn y colaboradores™ sobre la adsorcién de CO sobre una red metalo-organica
MIL-101(Cr), al modo de tension C—O del mondxido de carbono que interacciona a
través del atomo de carbono con cationes Cr®* coordinativamente insaturados. Bandas

similares han sido también observadas en estudios de adsorcién de CO sobre 6xidos de
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cromo y otras familias de redes metalo-organicas que presentan atomos de cromo

coordinativamente insaturados,***** |o que corrobora la asignacién realizada.

3.5.3. CO adsorbido en redes metalo-organicas tipo MIL-100

La figura 3.16 muestra los espectros infrarrojo, en la zona de tension C—O,
correspondientes al mondxido de carbono adsorbido a 77 K sobre la muestra MIL-
100(Cr). Los espectros muestran una banda de absorcién principal en torno a 2204 cm™
de naturaleza compleja, y ligeramente asimétrica. Al aumentar la presion de equilibrio
de CO se observa un desplazamiento batocréomico gradual de esta banda hasta alcanzar

el valor de 2191 cm™ a las dosis mas altas de monéxido de carbono.
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Figura 3.16. Espectros IR en la zona de tension C—O correspondientes a CO adsorbido a 77 K 'y presion

de equilibrio creciente en la muestra MIL-100(Cr).

De acuerdo con un estudio de espectroscopia IR publicado por otros autores'®®

sobre la acidez de los centros metalicos presentes en una red metalo-organica tipo MIL-

100 que contiene cationes cromo como centros metalicos coordinativamente
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insaturados, la banda principal, a 2204 cm™, se asigna al modo de tension C—O del
monoxido de carbono que interacciona con los cationes cromo presentes en la muestra.
La complejidad y asimetria de la banda sugieren que son varios complejos de CO
adsorbido (Cr**---CO) los que contribuyen al perfil resultante y la existencia, por tanto,
de cationes Cr** en entornos distintos aunque no lo suficientemente diferentes para que
los correspondientes aductos formados den lugar a picos resueltos en los espectros IR.
Esta heterogeneidad de los centros metalicos puede ser debida a las distintas
configuraciones que se pueden producir como resultado del niumero variable de atomos
de fluor presentes en las unidades triméricas de la muestra MIL-100(Cr).'* La
asignacion realizada estd de acuerdo con estudios espectroscopicos previos de
monoxido de carbono adsorbido sobre 6xidos de cromo que muestran bandas similares

en el mismo intervalo de frecuencias.***

Las figuras 3.17 y 3.18 muestran los espectros de infrarrojo, en la zona de
tension C—O, correspondientes al mondxido de carbono adsorbido a 77 K sobre los
otros dos miembros de la familia MIL-100 preparados, las muestras MIL-100(V) y
MIL-100(Sc), respectivamente. Como en el caso del MIL-100(Cr), ambos espectros
presentan una banda de absorcién IR principal centrada a 2188 cm™ en el caso de la
muestra MIL-100(V) y a 2182 cm™ en el caso de la muestra MIL-100(Sc). Dichas
bandas se han asignado, de acuerdo con los resultados discutidos previamente para la
red MIL-100(Cr) y con la bibliografia existente sobre monoxido de carbono adsorbido

102,109,135 al mOdO

sobre otras redes metalo-organicas pertenecientes a la misma familia,
de tension C—O del mondxido de carbono que interacciona a través del atomo de
carbono con los 4&tomos de vanadio y escandio coordinativamente insaturados presentes
en las redes MIL-100(V) y MIL-100(Sc), respectivamente. Bandas de caracter similar
se han observado en estudios de adsorcion de mondxido de carbono sobre Oxidos de

vanadio (111),** lo que corrobora la asignacién realizada para la muestra MIL-100(V).
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Figura 3.17. Espectros IR en la zona de tensién C—O correspondientes a CO adsorbido a 77 K y presion

de equilibrio creciente en la muestra MIL-100(V).
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Figura 3.18. Espectros IR en la zona de tension C—O correspondientes a CO adsorbido a 77 K y presion

de equilibrio creciente en la muestra MIL-100(Sc).
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El desplazamiento de la frecuencia de tension C—O (con respecto a la molécula
libre) observado en la muestra MIL-100(Sc) (39 cm™) es inferior al que se da en el caso
de la interaccién del monéxido de carbono con los cationes V** en el MIL-100(V) (45
cm™) y los cationes Cr** en la muestra MIL-100(Cr) (61 cm™). De hecho, las
frecuencias de tension C-O en las tres muestras varian en el mismo orden que la
relacion carga/radio de los cationes (Cr** > V** > Sc) lo que vuelve a ser un reflejo del
diferente poder de polarizacion de los cationes presentes en las redes metalo-organicas
MIL-100 preparadas.

Si se comparan los espectros del CO adsorbido en la muestra MIL-100(Cr) con
los de la adsorcion de mondxido de carbono en la muestra MIL-101(Cr) discutidos en el
apartado anterior, se puede observar que, en ambos casos, el desplazamiento del modo
de tensiéon C—O del monoxido de carbono que interacciona a través del atomo de C con
los atomos de cromo (con respecto al de la molécula libre) es similar, debido a la
presencia del mismo tipo de cation en ambas muestras. Sin embargo, los espectros
muestran pequefias diferencias que son probablemente debidas al diferente entorno en el
que se encuentran los cationes cromo en las redes MIL-100 y MIL-101 lo que
demuestra nuevamente que, tal como se ha comentado anteriormente, la polarizacion
inducida en la molécula de CO, responsable del desplazamiento hipsocrémico
observado, no depende Unicamente del cation involucrado en el proceso de adsorcién

sino que también se ve influenciada por el entorno de coordinacion de dichos cationes.

Cabe destacar, finalmente, que la presencia en todos los espectros descritos de
bandas relativamente intensas correspondientes al mondxido de carbono coordinado a
los cationes que forman parte de cada una de las redes metalo-organicas de las familias
MOF-74, MIL-101 y MIL-100 estudiadas pone de manifiesto la existencia en todas

ellas de centros metalicos coordinativamente insaturados.
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3.6. ESTUDIO ESPECTROSCOPICO Y TERMODINAMICO DE LA
ADSORCION DE HIDROGENO

3.6.1. Estudio espectroscépico

Una vez confirmada, mediante espectroscopia FTIR de adsorcion de CO a 77 K,
la presencia de cationes metalicos coordinativamente insaturados en las redes metalo-
orgénicas pertenecientes a las familias MOF-74, MIL-100 y MIL-101 sintetizadas, se
abordo el estudio de la adsorcién de hidrogeno sobre estos materiales.

Para ello las muestras se prepararon en forma de pastilla autosoportada y se
activaron a vacio en la celda de temperatura variable (figura 2.4) descrita en la seccion
2.4.5, siguiendo el procedimiento descrito en la misma seccion y a la temperatura y

durante el tiempo indicados en la tabla 3.1 para cada una de ellas.

Tabla 3.1. Condiciones de activacion de las muestras para la adsorcién de hidrégeno

MOF Tiempo y temperatura
Mg-MOF-74 18 ha443 K
Co-MOF-74 18 ha443 K
MIL-100(Cr) 10ha 400 K +5h a553 K
MIL-100(Sc) 6ha575 K
MIL-101(Cr) 10ha400 K +5ha553 K

Una vez activada, la muestra fue enfriada a la temperatura del nitrogeno liquido
y, tras registrar el espectro de fondo de la muestra, con el objetivo de obtener un valor
aproximado de intensidad méxima se mandaron dosis sucesivas de gas hidrogeno hasta

obtener la saturacioén de la sefial.

Los espectros de maxima intensidad correspondientes a las muestras Mg-MOF-
74 y Co-MOF-74 se presentan en las figuras 3.19 y 3.20, respectivamente. Ambos
espectros presentan una Unica banda centrada a 4088 cm™ en la red metalo-organica
Mg-MOF-74 y a 4043 cm™ en la Co-MOF-74.
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Figura 3.19. Espectro IR de hidrégeno adsorbido sobre la muestra Mg-MOF-74.
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Figura 3.20. Espectro IR de hidrégeno adsorbido sobre la muestra Co-MOF-74. En el recuadro se

muestra el mismo espectro a una menor dosis de hidrégeno.

60



El dihidrogeno, al ser una molécula homonuclear, no es activo en IR en su
estado no perturbado. Sin embargo, en presencia de un campo eléctrico, E, presenta un
momento dipolar inducido, oE (donde o es la polarizabilidad) que varia durante la
vibracion, convirtiendo en IR-activo el modo de tension H-H. Esta interaccion supone
la polarizacion de la molécula de dihidrogeno (aparicion de un momento dipolar
inducido) y una disminucion de la frecuencia de tension H-H con respecto a la de la

molécula libre (4163 cm™),21.98.137.138

La banda a 4088 cm™ que aparece en el espectro del hidrégeno adsorbido sobre
la red metalo-organica Mg-MOF-74 se ha asignado, de acuerdo con los resultados
previos del mondxido de carbono adsorbido sobre la misma muestra, al modo de tension
H—-H del hidrogeno que interacciona con los iones magnesio coordinativamente
insaturados presentes en la red. Si comparamos el desplazamiento batocromico del
modo de tension H—H (con respecto al de la molécula libre) producido en este caso,
-75 cm™, con el que se produce en zeolitas del tipo faujasitas intercambiadas con
magnesio, -107 cm™ en la zeolita Y**y -98 cm™ en la zeolita X,**° podemos observar
que la magnitud del desplazamiento es muy inferior en el caso del Mg-MOF-74, lo que
indica que dicho desplazamiento no solo depende de la naturaleza del catién presente
sino también de su esfera de coordinacién, un hecho conocido en el caso de zeolitas

intercambiadas con cationes alcalinos."****

Como en el caso de la muestra Mg-MOF-74 la banda intensa a 4043 cm™ de la
muestra Co-MOF-74 se asigna al modo de tension H-H del hidrogeno adsorbido sobre
los iones cobalto coordinativamente insaturados. Esta banda muestra un cierto grado de
asimetria, observable sobre todo a bajas dosis de hidrogeno (recuadro de la figura 3.20),
que probablemente sea debido a la proporcion variable de ortho- y para-H,. En las
condiciones experimentales utilizadas, a veces pueden aparecer resueltas las bandas

21,98

correspondientes a cada una de las formas,“" aunque no es lo mas habitual.

El desplazamiento batocromico del modo de tension H—H con respecto a la
molécula libre (-120 cm™) que se da en este caso es mayor que en la muestra con iones
magnesio, lo que, como en el caso de la adsorcién de CO, y dado la similar relacion
carga/radio de los iones Mg?* y Co?*, se puede atribuir al diferente entorno de

coordinacion de ambos iones.
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Las figuras 3.21, 3.22 y 3.23 muestran los espectros de maxima intensidad
correspondientes al hidrégeno adsorbido en la muestras MIL-100(Cr), MIL-100(Sc) y
MIL-101(Cr). En los tres casos se observa una Unica banda, a 4050, 4082 y 4066 cm™,
respectivamente, que, de acuerdo con los resultados previos obtenidos para la adsorcion
de monoxido de carbono sobre los mismos materiales, se ha asignado al modo de
tension H—H del hidrégeno que interacciona con los cationes coordinativamente

insaturados presentes en la red de cada uno de los MOFs estudiados.
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Figura 3.21. Espectro IR de hidrdgeno adsorbido sobre la muestra MIL-100(Cr).
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Figura 3.22. Espectro IR de hidrdgeno adsorbido sobre la muestra MIL-100(Sc).
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Figura 3.23. Espectro IR de hidrégeno adsorbido sobre la muestra MIL-101(Cr).
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El menor desplazamiento batocromico de la frecuencia de tension H-H
observado en el caso del MIL-100(Sc) comparado con el provocado por la interaccién
del hidrégeno con los cationes Cr** presentes en la muestra MIL-100(Cr) puede
atribuirse, como en el caso de la adsorcién de CO, al mayor poder de polarizacién del
cation cromo dada su mayor relacion carga/radio. Sin embargo, si comparamos las
frecuencias de tension H-H y sus correspondientes desplazamientos con respecto a la
molécula libre para las distintas muestras estudiadas (recogidos en la tabla 3.2) se puede
observar que, en conjunto, no existe una correlacion directa entre dicho desplazamiento
y el poder de polarizacién del cation lo que pone de manifiesto la influencia que ejerce
también sobre el proceso de adsorcion el entorno en el que se encuentra el cation.
Prueba adicional de ello, lo constituyen las diferencias observadas en la frecuencia de
tension H-H del hidrégeno adsorbido sobre los iones cromo en las muestras MIL-
101(Cr) y MIL-100(Cr); ambas redes metalo-organicas presentan iones cromo

coordinativamente insaturados pero en entornos distintos.

Tabla 3.2. Frecuencias de tension H-H (v) y desplazamientos de frecuencia (Av) observados
para H, adsorbido a 77 K sobre las redes metalo-organicas estudiadas

MOF Vi (cm™) Avip (cm™)
Mg-MOF-74 4088 75
Co-MOF-74 4043 -120
MIL-100(Cr) 4050 113
MIL-100(Sc) 4082 -81
MIL-101(Cr) 4066 97

3.6.2. Estudio termodinamico

Una vez obtenidos los espectros correspondientes a la dosis maxima se
disminuy0 la presion de hidrégeno en el interior de la celda y, con la celda cerrada, se
registraron los espectros IR a 77 K y temperatura creciente en el modo descrito en la

seccion 2.4.5.
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En las figuras 3.24 a 3.28 se muestran algunos espectros representativos,
registrados a temperatura y presion crecientes, para las muestras Mg-MOF-74, Co-
MOF-74, MIL-100(Cr), MIL-100(Sc) y MIL-101(Cr), respectivamente.
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Figura 3.24. Espectros FTIR en la region de tensién H—H representativos de hidrégeno adsorbido sobre

la muestra Mg-MOF-74. Temperatura en K y presion de equilibrio, entre paréntesis, en mbar.
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Figura 3.25. Espectros FTIR en la region de tensién H—H representativos de hidrogeno adsorbido sobre

la muestra Co-MOF-74. Temperatura en Ky presion de equilibrio, entre paréntesis, en mbar.
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Figura 3.26. Espectros FTIR en la region de tensién H—H representativos de hidrogeno adsorbido sobre

la muestra MIL-100(Cr). Temperatura en K y presion de equilibrio, entre paréntesis, en mbar.
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Figura 3.27. Espectros FTIR en la region de tension H—H representativos de hidrégeno adsorbido sobre

la muestra MIL-100(Sc). Temperatura en Ky presion de equilibrio, entre paréntesis, en mbar.
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Figura 3.28. Espectros FTIR en la region de tension H—H representativos de hidrégeno adsorbido sobre

la muestra MIL-101(Cr). Temperatura en K y presién de equilibrio, entre paréntesis, en mbar.
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De cada uno de los espectros anteriores se determind la intensidad integrada de
la banda de absorcion correspondiente al hidrégeno adsorbido sobre los cationes
coordinativamente insaturados presentes en las muestras. Los valores obtenidos, junto
con los datos de temperatura y presion registrados, permitieron determinar la entalpia y
entropia de adsorcién del hidrégeno en cada una de las muestras mediante aplicacién

del método VTIR descrito en la seccion 2.4.4.

Los valores de temperatura, presion e intensidad integrada estan relacionados a
través de la ecuacidn 7, seccion 2.4.4. La representacion de la parte izquierda de esa
ecuacion en funcién del inverso de la temperatura, permite determinar los valores de la
entalpia y entropia estandar de adsorcion. En cuanto al valor de la intensidad méxima de
la banda de adsorcidn, Ay, de la que sélo se conocia un valor experimental aproximado,
se buscé el valor 6ptimo mediante un proceso de iteracion.*?® Este proceso consisti6 en
variar el valor aproximado de Ay ligeramente (en pasos sucesivos) y escoger aquél que
condujo al mejor ajuste lineal en la representacion grafica de la ecuacién 7.

Los ajustes lineales obtenidos para las redes metalo-orgéanicas estudiadas se

muestran en las figuras 3.29 a 3.33.
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Figura 3.29. Ajuste lineal de la ecuacion 7 (miembro izquierdo de la ecuacion frente al inverso de la
temperatura) correspondiente a los espectros IR de hidrogeno adsorbido sobre la muestra Mg-MOF-74
(figura 3.24). R, coeficiente de regresion lineal y SD, desviaciéon estandar. Los diferentes simbolos

(triangulos y cuadrados) corresponden a series de medidas espectroscdpicas distintas.
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Figura 3.30. Ajuste lineal de la ecuacion 7 (miembro izquierdo de la ecuacion frente al inverso de la
temperatura) correspondiente a los espectros IR de hidrogeno adsorbido sobre la muestra Co-MOF-74
(figura 3.25). R, coeficiente de regresion lineal y SD, desviacion estdndar. Los diferentes simbolos

(triangulos y cuadrados) corresponden a series de medidas espectroscdpicas distintas.
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Figura 3.31. Ajuste lineal de la ecuacion 7 (miembro izquierdo de la ecuacion frente al inverso de la
temperatura) correspondiente a los espectros IR de hidrdgeno adsorbido sobre la muestra MIL-100(Cr)

(figura 3.26). R, coeficiente de regresion lineal y SD, desviacion estandar.
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Figura 3.32. Ajuste lineal de la ecuacion 7 (miembro izquierdo de la ecuacion frente al inverso de la
temperatura) correspondiente a los espectros IR de hidrégeno adsorbido sobre la muestra MIL-100(Sc)

(figura 3.27). R, coeficiente de regresion lineal y SD, desviacion estandar.
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Figura 3.33. Ajuste lineal de la ecuacion 7 (miembro izquierdo de la ecuacion frente al inverso de la
temperatura) correspondiente a los espectros IR de hidrdgeno adsorbido sobre la muestra MIL-101(Cr)

(figura 3.28). R, coeficiente de regresion lineal y SD, desviacion estandar.
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A partir de los ajustes lineales mostrados en las figuras 3.29 a 3.33 se
determinaron los valores de entalpia y entropia estandar de adsorcidon del hidrogeno
sobre los centros metélicos coordinativamente insaturados presentes en las muestras
preparadas. Los valores obtenidos se muestran en la tabla 3.3, siendo el limite de error

estimado de + 1 kJ mol™ en el caso de la entalpia y de + 10 J mol™ K™ en el caso de la

entropia.
Tabla 3.3. Valores de AH® y ASP obtenidos para la adsorcion de hidrégeno
sobre las redes metalo-organicas estudiadas
MOF AHC (kJ mol™) AS° (3 mol™* K™

Mg-MOF-74 -9.4 -120
Co-MOF-74 -11.2 -130
MIL-101(Cr) -9.5 -112
MIL-100(Cr) -6.9 -80
MIL-100(Sc) -11.2 -120

Dietzel y col. ** han publicado recientemente, los calores isostéricos de
adsorcion de hidrégeno, determinados a partir de las correspondientes isotermas de
adsorcion, a 77 y 87 K, sobre redes metalo-organicas del tipo MOF-74 con diferentes
cationes metalicos en su estructura, incluidos los cationes magnesio y cobalto (1I). A
recubrimientos pequefios (0.1 moléculas de H, adsorbido por atomo metélico), estos
autores han encontrado un calor isostérico de adsorcién (Qs) de 10.9 kJ mol™ para el
magnesio y 11.5 kJ mol™ para el cobalto. Han demostrado, ademés, que Qs permanece
fundamentalmente constante hasta llegar aproximadamente a una molécula de H;
adsorbido por 4tomo metalico, disminuyendo sélo ligeramente hasta 10.2 kJ mol™
cuando 0 alcanza el valor de 0.76 en el caso del Mg-MOF-4, y hasta 11.0 kJ mol™ para
6 = 0.79 en el caso del Co-MOF-74. Teniendo en cuenta el limite de error experimental,
los valores de AH? obtenidos en nuestro estudio, -9.4 y -11.2 kJ mol™, para las redes
metalo-organicas Mg-MOF-74 y Co-MOF-74, respectivamente, se corresponden bien
con los valores de Qs obtenidos por Dietzel y col.
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Por otro lado, Latroche y col.'*® han publicado los valores de entalpia de
adsorcién de hidrdgeno sobre las redes metalo-organicas MIL-101(Cr) y MIL-100(Cr)
obtenidos mediante microcalorimetria a 77 Ky bajas presiones de hidrégeno (< 1 bar).
Estos autores han encontrado valores de la entalpia de adsorcién en el intervalo de -9.3 a
-10 kJ mol™ para el MIL-101(Cr) y de -5.6 a -6.3 kJ mol™ para el MIL-100(Cr), valores
que, teniendo en cuenta el error experimental, se corresponden bien con los valores de
AH? obtenidos en nuestro estudio de -9.5 y -6.9 kJ mol™ para las muestras MIL-101(Cr)
y MIL-100(Cr), respectivamente.

Uno de los factores determinantes de la energia de interaccion entre los centros
metélicos y el hidrogeno es el poder de polarizacion del cation involucrado en el
proceso de adsorcidn. Sin embargo, los valores de entalpia estandar de adsorcién
obtenidos en este estudio ponen de manifiesto que el entorno en el que se encuentra el
centro metalico contribuye también de manera decisiva en la magnitud de la energia de

interaccion con las moléculas de hidrégeno. 2798105

3.6.3. Andlisis de los resultados descritos en esta Memoria en el contexto de los

correspondientes datos existentes en la bibliografia

A fin de establecer una perspectiva mas amplia de la adsorcion de hidrogeno en
solidos porosos, la tabla 3.4 recoge, ademas de los resultados obtenidos en el presente
estudio, otros resefiados en la bibliografia sobre la adsorcion de hidrégeno en otras
redes metalo-organicas y en zeolitas. La comparacion de los valores recogidos en la
tabla pone de manifiesto que el valor de AH® de adsorcién de hidrégeno depende tanto
de la red metalo-organica considerada como del centro metélico presente en la
estructura. Se puede observar ademas que, los valores de entalpia estandar de adsorcion
de algunas de las muestras preparadas y caracterizadas en este estudio se encuentran
entre los valores mas altos de entalpia de adsorcion de hidrégeno publicados sobre redes

metalo-organicas y son superiores ademas a los de algunas zeolitas.
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Tabla 3.4. Parametros termodindmicos correspondientes a la adsorcion de hidrégeno sobre

varias redes metalo-organicas y zeolitas

Adsorbente (kﬁnl—(l)(;‘l) 0 n;gl_sloK_l) Método? Referencia
Be12(OH)12(btb)4 55 - Qst 147
Niy(dhtp) 135 - VTIR 21
Cu3(BTC), 10.1 - VTIR 21
Mg3(NDC); 9.5 - Qst 148
Zn,O(BDC)3 3.8 - Qst 149
Zny(dhtp) 8.3 - Qst 150
Zn,O(BTB); 4.4 - Qst 151
Zn3(OH)[(PyC).(HPyC)] 6.2 - Qst 152
Fe-BTT 11.9 - Qst 19
Fe,(dobdc) 9.7 - Qst 92
Cu3(TATB), 6.2 - Qst 153
TigOg(OH)4(BDC)s 6.5 - Qst 154
Zrs06(OH)4(BDC)s 10 - Qst 154
(Mg,Na)-Y 18.2 136 VTIR 139
(Ca,Na)-Y 15 127 VTIR 155
Ca-X 125 118 VTIR 155
Mg-X 13 114 VTIR 140
Li-FER 4.1 57 VTIR 156
Na-FER 6 78 VTIR 157
K-FER 3.5 57 VTIR 157
Li-ZSM-5 6.5 90 VTIR 158
Na-ZSM-5 10.3 121 VTIR 159
Mg-MOF-74 94 120 VTIR Esta memoria
Co-MOF-74 11.2 130 VTIR Esta memoria
MIL-101(Cr) 9.5 112 VTIR Esta memoria
MIL-100(Cr) 6.9 80 VTIR Esta memoria
MIL-100(Sc) 11.2 120 VTIR Esta memoria

aVTIR, Espectroscopia Infrarroja de Temperatura Variable; Qg, Calor isostérico de adsorcion
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Podemos observar ademas que para la adsorcion localizada de hidrogeno en
centros metalicos coordinativamente insaturados de redes metalo-organicas existe una
correlacion positiva entre la entalpia y la entropia de adsorcion, similar a la encontrada
en el caso de las zeolitas.*® *® La razén de esta correlacién positiva entre los
parametros termodindmicos se debe, fundamentalmente, a que cuanto maés fuerte es la
interaccion entre las moléculas de hidrégeno y los centros adsorbentes, mayor es la
correspondiente disminucion del grado de libertad de dichas moléculas, o lo que es lo
mismo, mayor es el orden del sistema.'® Conviene mencionar que muchos otros
procesos quimicos en los que intervienen fuerzas de interaccion relativamente débiles,
como, por ejemplo, la formacién de asociaciones moleculares débiles mediante fuerzas
de van der Waals, ', % |a adsorcién tipo Langmuir a través de interacciones

1% también muestran una correlacién positiva

hidrofobicas™ o el enlace de hidrégeno,
entre los correspondientes cambios de entalpia y entropia, lo que se conoce como efecto

de compensacidn entropia-entalpia.

La figura 3.34 muestra la representacion de la entalpia estandar de adsorcion en
funcién de la entropia estandar de adsorcion para aquellos sistemas recogidos en la

tabla 3.4 de los que se dispone de ambos valores.
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Figura 3.34. Entalpia estandar de adsorcion frente a la entropia estandar de adsorcion para la
adsorcion de hidrogeno en zeolitas intercambiadas con cationes (puntos), asi como en los centros

cationicos coordinativamente insaturados de las muestras preparadas en esta memoria (estrellas).
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Podemos observar que la correlacion positiva existente entre la entalpia y la
entropia de adsorcion sigue (aproximadamente) una curva concava, de tal manera que
(en valor absoluto) la velocidad relativa a la que cambia la entropia disminuye
gradualmente a medida que la entalpia va aumentando su valor; un comportamiento
similar ha sido descrito en la literatura para varios procesos de asociacién molecular.'®®
1%8 Hay que tener en cuenta que, en la adsorcién de hidrégeno, existe un limite inherente
para el valor de la entropia estandar de adsorcién, debido a que las moléculas adsorbidas
pueden perder como méaximo todos sus grados de libertad traslacionales y rotacionales,
mientras que, en principio, el valor de la entalpia estandar de adsorcion no tiene limite.
Esa es probablemente la principal causa de la forma de la curva mostrada en la figura
3.34. El valor limite de AS° es el contenido entrépico de un mol de hidrégeno a 1 Torr y
100 K (valores representativos del estado estandar al que se refieren las medidas
realizadas), que es aproximadamente 180 J mol™ K™.'*° Sin embargo, no cabe esperar
que tal limite se alcance, porque a la molécula adsorbida todavia le quedan algunos

grados de libertad rotacionales y vibracionales.**%*"

La correlacion aqui resefiada entre la entalpia y la entropia de adsorcion de
hidrogeno en redes metalo-organicas tiene una consecuencia importante en el
almacenamiento de hidrégeno sobre estos materiales. En su estudio sobre carbones
porosos para la adsorcién de hidrégeno, Bathia y Myers,*" siguiendo un desarrollo

simple de termodindmica clasica, derivaron la ecuacion:

AHG, = TAS® + | () In (22)] ®)

2
Py

que permite obtener el valor éptimo de la entalpia de adsorcion del hidrogeno (AHoopt)
en funcion de la temperatura (T) y de la entropia de adsorcién (AS®), siendo: Pg el valor
de presién estandar respecto al cual esté referido AS® (1 bar), P; la presién de carga del
hidrogeno y P, la presion de liberacion del hidrogeno. Asumiendo como valores
razonables una presién de carga (P1) de 30 bar, una presion de liberacién (P,) de 1.5 bar,
y una entropia estandar de adsorcién de -66.5 J mol™ K™, y sustituyendo dichos valores
en la ecuacion 8, Bhatia y Myers obtuvieron un valor 6ptimo de entalpia estandar de
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adsorcion de -15.1 kJ mol™ para una temperatura de 298 K. Este valor de entalpia
estandar de adsorcion a menudo se propone como objetivo a alcanzar para lograr el
almacenamiento y liberacién de hidrdgeno a temperaturas proximas a la ambiente. Sin
embargo, los datos recogidos en la tabla 3.4 demuestran que el valor de AS° de -66.5 J
mol™ K™ considerado por Bhatia y Myers es, probablemente, una buena aproximacién
en el caso de carbones y otros adsorbentes porosos en los que so6lo existen fuerzas de
interaccion de London entre el hidrogeno y la superficie del adsorbente, pero no asi para
materiales porosos como zeolitas y redes metalo-organicas, para los que es mas
apropiado hacer uso del valor real de AS®. El uso del valor real de AS°en lugar del de
-66.5 J mol™ K™ considerado por Bhatia y Myers, llevaria a un valor de AHOOpt superior
(en valor absoluto) al de -15.1 kJ mol™ establecido por estos autores como objetivo a
alcanzar. De hecho, la extrapolacion de la curva representada en la figura 3.34 sugiere
que, para el éptimo almacenamiento y liberacion del hidrégeno a temperatura ambiente
y presiones comprendidas entre 30 y 1.5 bar, serfa necesario un valor de AH% en el
intervalo de -22 a -25 kJ mol™. Este razonamiento viene apoyado por los resultados
publicados recientemente por Bae y Snurr.!’® Estos autores han simulado, mediante el
método Monte Carlo utilizando el conjunto Gran Canonico (GCMC), ciclos de
adsorcion-desorcion de hidrégeno en varios MOFs (UMCM-1, Cu-BTC, MOF-177 y
cinco IRMOFs) y, como en nuestro caso, han encontrado una correlacion positiva entre
el calor isostérico (Qs) Y la entalpia de adsorcion del hidrégeno (AS®). Han encontrado
ademas que, en los distintos MOFs analizados, el calor isostérico 6ptimo para ciclos de
carga y descarga de hidrégeno entre presiones de 120 y 1.5 bar, varia entre los 18.2 y
los 22 kJ mol™; valores en éptima concordancia con el sugerido en el presente trabajo,

especialmente, si se tiene en cuenta el diferente intervalo de presiones considerado.
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3.7. ESTUDIO ESPECTROSCOPICO Y TERMODINAMICO DE LA
ADSORCION DE DIOXIDO DE CARBONO EN REDES METALO-
ORGANICAS TIPO MIL-100 Y MIL-101

3.7.1. Estudio espectroscépico

Una vez finalizado el estudio de adsorcion de hidrégeno, se abord6 el estudio
espectroscopico y termodinamico de la adsorcion de diéxido de carbono sobre las
muestras MIL-100(Cr), MIL-100(V), MIL-100(Sc) y MIL-101(Cr).

Para ello las muestras se prepararon en forma de pastilla autosoportada y se
activaron a vacio durante 8 horas a 553 K en la celda de temperatura variable 2000-A-C
AABSPEC (figura 2.5) descrita en la seccion 2.4.5, siguiendo el procedimiento descrito
en la misma seccion. Una vez activada, la muestra fue enfriada a temperatura ambiente
y, tras registrar el espectro de fondo de la muestra, con el objetivo de obtener un valor
aproximado de intensidad maxima se mandaron dosis sucesivas de didxido de carbono

hasta obtener la saturacion de la sefal.

Los espectros de méxima intensidad correspondientes a las muestras MIL-
100(Cr), MIL-100(V) y MIL-100(Sc) se presentan en las figuras 3.35, 3.36 y 3.37
respectivamente. En los tres casos se observa una banda principal a 2349 cm™ en el
MIL-100(Cr), a 2348 cm™ en el MIL-100(V) y a 2352 cm™ en el MIL-100(Sc).
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Figura 3.35. Espectro IR de dioxido de carbono adsorbido sobre la muestra MIL-100(Cr).
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Figura 3.36. Espectro IR de didxido de carbono adsorbido sobre la muestra MIL-100(V). En el recuadro
se muestra el espectro IR de diéxido de carbono adsorbido sobre una muestra MIL-100(V) activada a

50 °C.
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Figura 3.37. Espectro IR de dioxido de carbono adsorbido sobre la muestra MIL-100(Sc).

El modo de tensidn asimétrica (vs) del didxido de carbono libre es activo en el
IR y tiene un valor de frecuencia de 2349.3 cm™.*" Sin embargo, estudios previos han
demostrado que cuando el CO, se encuentra adsorbido en los poros de la silicalita (una
forma totalmente silicea de la zeolita ZSM-5), debido al efecto de confinamiento,™ la
frecuencia de vibracion correspondiente al modo de tensién vs es de 2341 cm™.
Tomando este valor como referencia, la coordinacion del CO, (a través de un atomo de
oxigeno de la molécula) con centros metalicos presentes en materiales porosos como
zeolitas o redes metalo-organicas produce un desplazamiento hipsocromico del modo de

tension v 57108131174

De acuerdo con lo anterior y con los resultados descritos previamente para el
monoxido de carbono adsorbido sobre la muestra MIL-100(Cr), la banda intensa a 2349
cm™ que aparece en el espectro del diéxido de carbono adsorbido sobre dicha muestra
(figura 3.35) se ha asignado al modo de tension asimétrica (vs) del CO, que interacciona
linealmente con los iones cromo coordinativamente insaturados presentes en la red. Una

banda de carécter similar ha sido observada por Llewellyn y colaboradores® en un
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estudio de adsorcion de dioxido de carbono sobre una red metalo-organica de la familia
MIL-100 que presenta cationes cromo coordinativamente insaturados, 1o que corrobora

la asignacién realizada.

Como en el caso de la red metalo-organica MIL-100(Cr), la banda principal a
2348 cm™, en el caso de la muestra MIL-100(V) (figura 3.36), y a 2352 cm™, en el caso
de la red MIL-100(Sc) (figura 3.37), se asigna al modo de tension vs del didxido de
carbono adsorbido sobre los cationes coordinativamente insaturados de vanadio y

escandio, respectivamente.

Conviene notar que los desplazamientos de frecuencia (con respecto a la del CO,
confinado en los poros de la silicalita) del modo de tension v; del CO, adsorbido sobre
los cationes cromo, vanadio y escandio en las muestras MIL-100(Cr), MIL-100(V) y
MIL-100(Sc) (tabla 3.5) no presentan una correlacién directa con el poder de
polarizacién del cation. Este hecho sugiere que, al igual que ocurre en otros materiales

103175176 |35 interacciones de dispersién entre el adsorbato y el entorno de

MICroporosos,
red del i6n juegan un papel importante en la adsorcion del CO, y tienen un efecto
significativo sobre las propiedades vibracionales del diéxido de carbono adsorbido en

este tipo de materiales.

Tabla 3.5. Frecuencias (v) y desplazamientos de frecuencia (Av) del modo de tension vs
observados para CO, adsorbido sobre las redes metalo-organicas estudiadas

MOF v (cm™) Av (cm™)
MIL-100(Cr) 2349 8
MIL-100(V) 2348 7
MIL-100(Sc) 2352 11
MIL-101(Cr) 2346 5

Los espectros de CO, adsorbido sobre las muestras MIL-100(V) y MIL-100(Sc)
presentan una banda adicional menos intensa a, aproximadamente, 2336 cm™ (que
probablemente existe también en el espectro de la muestra MIL-100(Cr)), valor que

parece ser independiente de la naturaleza del cation presente en la estructura de la red
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metalo-organica. Bandas similares se han observado en estudios de adsorcion de
diéxido de carbono sobre otras redes metalo-organicas pertenecientes a distintos tipos

estructurales,>77-17°

y se han asignado al CO; adsorbido sobre centros secundarios mas
débiles que implican a los ligandos organicos cercanos a los centros metélicos. De
acuerdo con esta asignacion, la banda a 2336 cm™ es la Gnica presente en los espectros
de las muestras activadas a 50 °C, una temperatura insuficiente para eliminar las

moléculas de disolvente coordinadas a los iones metalicos (recuadro de la figura 3.36).

La figura 3.38 muestra el espectro de maxima intensidad correspondiente al
dioxido de carbono adsorbido en la muestra MIL-101(Cr). El espectro presenta dos

bandas de absorcién, centradas a 2346 cm™ y a 2336 cm™.
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Figura 3.38. Espectro IR de dioéxido de carbono adsorbido sobre la muestra MIL-101(Cr).

La banda a 2346 cm™, se ha asignado, de acuerdo con los resultados discutidos
anteriormente para la familia de redes metalo-organicas MIL-100 y con los resultados
previos del monoxido de carbono adsorbido sobre la misma muestra, al modo de tension
asimetrica (v3) del CO, que interacciona linealmente con los iones cromo

coordinativamente insaturados presentes en el reticulo del material. Las diferencias
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observadas en el desplazamiento hipsocrémico de la frecuencia del modo de tensién
asimétrico del CO, (con respecto a la de la molécula de CO, en el interior de la
silicalita) producido en este caso con respecto al observado para la muestra MIL-
100(Cr) (tabla 3.5), ponen de manifiesto nuevamente que dicha frecuencia depende

tanto del cation involucrado, como de su entorno de coordinacion.

La banda a 2336 cm™ se asigna, de forma anéloga a lo hecho en el caso de la
familia de redes metalo-organicas MIL-100, al CO, adsorbido sobre centros secundarios
méas débiles que implican los ligandos organicos cercanos a los cationes cromo

presentes en la estructura.

3.7.2. Estudio termodinamico

Una vez obtenidos los espectros correspondientes a la dosis maxima se
disminuyd la presion de dioxido de carbono en el interior de la celda y, con la celda
cerrada, se registraron los espectros IR a temperatura ambiente y temperatura creciente

en el modo descrito en la seccién 2.4.5.

En las figuras 3.39 a 3.42 se muestran algunos espectros representativos
registrados a temperatura y presion crecientes para las muestras MIL-100(Cr), MIL-
100(V), MIL-100(Sc) y MIL-101(Cr).
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Figura 3.39. Espectros IR a temperatura variable de CO, adsorbido sobre la muestra MIL-100(Cr).

Temperatura en Ky presion de equilibrio, entre paréntesis, en mbar.
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Figura 3.40. Espectros IR a temperatura variable de CO, adsorbido sobre la muestra MIL-100(V).

Temperatura en K y presién de equilibrio, entre paréntesis, en mbar.

83



0.4

318 (10.51)
0.3

323 (10.58)

0.2 328 (10.65)

Absorbancia

333 (10.70)

338 (10.75)
0.1

348 (10.84)

0.0
2400 2380 2360 2340 2320 2300

. -1
Numero de ondas /cm

Figura 3.41. Espectros IR a temperatura variable de CO, adsorbido sobre la muestra MIL-100(Sc).

Temperatura en Ky presién de equilibrio, entre paréntesis, en mbar.
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Figura 3.42. Espectros IR a temperatura variable de CO, adsorbido sobre la muestra MIL-101(Cr).

Temperatura en K y presién de equilibrio, entre paréntesis, en mbar.
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De cada uno de los espectros anteriores se llevé a cabo la resolucion de las
bandas y se determind la intensidad integrada de la banda de absorcién correspondiente
al dioxido de carbono adsorbido sobre los cationes coordinativamente insaturados
presentes en las respectivas muestras. Los valores obtenidos, junto con los datos de
temperatura y presion registrados, permitieron determinar la entalpia y entropia de
adsorcién del CO; sobre los centros metalicos mediante aplicacién del método VTIR

descrito en la seccion 2.4.4.

Los valores de temperatura, presion e intensidad integrada estan relacionados a
través de la ecuacion 7, seccion 2.4.4. La representacion de la parte izquierda de esa
ecuacion en funcién del inverso de la temperatura, permite determinar los valores de la
entalpia y entropia estandar de adsorcion. Al igual que en el caso de la adsorcion de
hidrogeno (seccion 3.6.2), el valor de la intensidad maxima de la banda de absorcion
(Am) se determind mediante un proceso iterativo hasta encontrar el valor que

proporcionaba el mejor ajuste lineal de la ecuacion 7.

Los ajustes lineales obtenidos para las redes metalo-orgéanicas estudiadas se

muestran en las figuras 3.43 a 3.46.

.14
-2
o
<
's -3+
<
<,
IS
44 R’= 0,999
SD= 0,048
54
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Figura 3.43. Ajuste lineal de la ecuacion 7 (miembro izquierdo de la ecuacion frente al inverso de la
temperatura) correspondiente a los espectros IR de dioxido de carbono adsorbido sobre la muestra MIL-

100(Cr) (figura 3.39). R, coeficiente de regresion lineal y SD, desviacién estandar.
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Figura 3.44. Ajuste lineal de la ecuacion 7 (miembro izquierdo de la ecuacion frente al inverso de la
temperatura) correspondiente a los espectros IR de dioxido de carbono adsorbido sobre la muestra MIL-

100(V) (figura 3.40). R, coeficiente de regresion lineal y SD, desviacién estandar.
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Figura 3.45. Ajuste lineal de la ecuacion 7 (miembro izquierdo de la ecuacion frente al inverso de la
temperatura) correspondiente a los espectros IR de dioxido de carbono adsorbido sobre la muestra MIL-

100(Sc) (figura 3.41). R, coeficiente de regresion lineal y SD, desviacion estandar.
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Figura 3.46. Ajuste lineal de la ecuacion 7 (miembro izquierdo de la ecuacion frente al inverso de la
temperatura) correspondiente a los espectros IR de dioxido de carbono adsorbido sobre la muestra MIL-

101(Cr) (figura 3.42). R, coeficiente de regresion lineal y SD, desviacion estandar.

A partir de los ajustes lineales mostrados en las figuras 3.43 a 3.46 se
determinaron los valores de entalpia y entropia estandar de adsorcion del CO; sobre los
centros metalicos coordinativamente insaturados presentes en las muestras respectivas.
Los valores obtenidos se muestran en la tabla 3.6, siendo el margen de error estimado

de + 1 kJ mol™ para la entalpia y de + 10 J mol™ K™* para la entropia.

Tabla 3.6. Valores de AH® y AS° obtenidos para la adsorcién de CO,
sobre las redes metalo-organicas estudiadas

MOF AH® (kJ mol™) AS° (J mol™* K™
MIL-100(Cr) -63 -210
MIL-100(V) -54 -198
MIL-100(Sc) -48 -178
MIL-101(Cr) -45 -176
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En cuanto a la entalpia de adsorcién, los valores de AH® recogidos en la tabla 3.6
para las muestras MIL-100(Cr) y MIL-101(Cr) se corresponden muy bien con los

1.° Estos autores estudiaron, mediante microcalorimetria

publicados por Llewellyny co
a 303 Ky bajas presiones, la adsorcion de dioxido de carbono sobre las redes metalo-
orgénicas de los tipos MIL-100 y MIL-101 que contenian cationes de cromo como
centros metalicos coordinativamente insaturados y obtuvieron valores de entalpia de
adsorcion de -62 kJ mol™ para el MIL-100(Cr) y -44 kJ mol™ para el MIL-101(Cr),
valores que, teniendo en cuenta el error experimental, son practicamente iguales a los
obtenidos en nuestro estudio de -63 y -45 kJ mol™ para las muestras MIL-100(Cr) y

MIL-101(Cr), respectivamente.

Se puede observar que las entalpias de adsorcion de CO; en las redes metalo-
organicas isoestructurales del tipo MIL-100 varian en el mismo orden que la relacién
carga/radio de los cationes (Cr** > V** > Sc*) lo que indica que la naturaleza del catién
y su densidad de carga positiva afectan a la energia de interaccién del CO, con los
centros metélicos y sugiere que las interacciones de tipo electrostatico entre las
moléculas de didxido de carbono y los cationes coordinativamente insaturados tienen un
efecto significativo sobre la adsorcion de CO; a bajo recubrimiento en las redes metalo-
organicas estudiadas. Sin embargo, la comparacién entre el valor de la entalpia estandar
de adsorcion determinado para la muestra MIL-100(Cr) (-63 kJ mol™) y el obtenido
para la muestra MIL-101(Cr) (-45 kJ mol™), dos redes metalo-orgénicas distintas que
presentan un mismo tipo de centro metélico coordinativamente insaturado, pone de
manifiesto que la entalpia de adsorcion depende no solo de la naturaleza del catién sino

que se ve también fuertemente influida por el entorno en el que éste se encuentra.*® %

Respecto a la entropia, el analisis de los datos de AH® y AS® obtenidos para la
adsorcién de CO; sobre las diferentes muestras estudiadas (tabla 3.6) revela que, al
igual que ocurria en la adsorcion localizada de hidrogeno sobre los centros metalicos
coordinativamente insaturados presentes en las mismas, y por el mismo motivo, existe
una correlacién positiva entre los valores de entalpia y entropia estandar, de manera que

a mayores valores de AHC le corresponden mayores valores de AS°.
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3.7.3. Andlisis de los resultados descritos en esta Memoria en el contexto de los
correspondientes datos existentes en la bibliografia

A fin de establecer una vision mas amplia de la adsorcién de dioxido de carbono
en solidos porosos, la tabla 3.7 recoge, ademas de los resultados obtenidos en el
presente estudio, otros resefiados en la bibliografia sobre la adsorcion de didxido de
carbono en otras redes metalo-organicas y en zeolitas. En su conjunto, los datos
recogidos en la tabla 3.7 muestran que los valores de AH® para la adsorcién de CO,
sobre redes metalo-organicas cubren un amplio intervalo, similar al mostrado por
zeolitas cambiadas con cationes alcalinos y alcalinotérreos. El analisis de dichos datos
pone de manifiesto, ademéas, que los valores de AH® (y AS° cuando existen) de
adsorcién de didxido de carbono dependen tanto de la red metalo-organica considerada
como del centro metélico presente en la estructura, lo que sugiere que, tal como se ha
comentado anteriormente, aunque la naturaleza del cation influye sobre la energia de
adsorcidn, especialmente a bajas presiones, el dioxido de carbono, debido a su momento
cuadrupolar interacciona (probablemente) no sélo con el centro metélico sino también
con los ligandos que constituyen el entorno de coordinacién del cation, jugando esta
interaccion un papel significativo en la adsorcion de CO,. Prueba de ello es que MOFs
que presentan el mismo catién en la estructura, muestran valores de AHC diferentes, y
que, ademas, estos valores no siempre siguen la tendencia esperada de acuerdo con el
poder de polarizacion del cation involucrado, tal y como ponen de manifiesto los datos
correspondientes a los distintos miembros de series de redes metalo-organicas

isoestructurales.

En cuanto a los valores de entalpia estandar de adsorcion de CO, sobre las
muestras preparadas y caracterizadas en este estudio, se puede observar que se
encuentran entre los mas altos publicados para redes metalo-organicas, lo que sugiere
que la incorporacion de centros metalicos con una elevada densidad de carga aumenta la
afinidad de este tipo de materiales por el CO, a bajo recubrimiento. Aungque una
entalpia de adsorcion muy elevada no es necesariamente buena en términos del posible
uso de sélidos porosos como adsorbentes de CO,, debido a la cantidad de energia que
podria requerir la regeneracién de los mismos, valores relativamente altos, como los
obtenidos para las muestras preparadas en el presente estudio, deberian aumentar la

capacidad de adsorcion selectiva de CO, en presencia de otros gases, facilitando asi su
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captura y liberacion mediante cambios ciclicos de presion o de temperatura (pressure-

or temperature-swing adsorption, PSA o TPA).

Tabla 3.7. Pardmetros termodindmicos correspondientes a la adsorcion de diéxido de carbono
sobre varias redes metalo-organicas y zeolitas

Adsorbente (kJ'AmF(':;_l) 0 nﬁl‘.Q‘iOK.l) Método® Referencia
Cus(BTC), 29.8 - Qs 180
Crs(BTC), 26.7 - Qqt 180
Nis(BTC)2(MezNH),(H-0) 36.8 - Q«t 180
Mo3(BTC)2(DMF)os 25.6 - Qqt 180
[Rus(BTC),](BTC)os 32.6 - Q«t 180
Mg2(dhtp) 47 186 VTIR 103
Zn,(dhtp) 30 - Qst 17
Ni(dhtp) 41 - Qs 128
Coy(dhtp) 37 - Qqt 128
H-Beta 33 146 VTIR 181
H-ZSM-5 31.2 140 VTIR 182
H-FER 30.1 124 VTIR 183
H-Y 28.5 129 VTIR 184
Li-ZSM-5 58.9 - o 185
Na-A 42-44° 135-140°  VTIR 174
Na-X 49.1 — Qst 186
Na-FER 45-52° - Qst 187
Na-ZSM-5 50 — Qst 186
K-FER 40-43° 148-152°  VTIR 188
K-L 42.5 182 VTIR 189
K-ZSM-5 44.1 - Cal 131
Rb-ZSM-5 34.9 — Qst 185
Cs-ZSM-5 33 _ o 185
Ca-A 58 _ o 84
Ca-CHA 70 — Qst 190
MIL-100(Cr) 63 210 VTIR Esta memoria
MIL-100(V) 54 198 VTIR Esta memoria
MIL-100(Sc) 48 178 VTIR Esta memoria
MIL-101(Cr) 45 176 VTIR Esta memoria

VTIR, Espectroscopia Infrarroja de Temperatura Variable; Qg, Calor isostérico de adsorcion;
Cal, calorimetria
®Depende del centro de adsorcién
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4. CONCLUSIONES

En la presente memoria se da cuenta de la sintesis de redes metalo-organicas con
centros metalicos coordinativamente insaturados; asi como de un estudio
espectroscépico y termodinamico de la adsorcion de hidrégeno y didxido de carbono en
esas redes metalo-organicas. De los resultados obtenidos, que fueron analizados en el
contexto mas amplio de la adsorcion de H, y CO, en otras redes metalo-organicas y
zeolitas intercambiadas con cationes alcalinos y alcalinotérreos, usando para ello los
oportunos datos bibliograficos, se pueden extraer las siguientes conclusiones mas

significativas:

1. Se pusieron a punto métodos de sintesis para la preparacion de redes metalo-
organicas del tipo MOF-74, MIL-101 y MIL-100 con centros metalicos
coordinativamente insaturados con el proposito de obtener materiales porosos que
presenten una alta entalpia de adsorcion de hidrégeno y didxido de carbono. La
estructura y morfologia de estos materiales, asi como la presencia de centros metélicos
coordinativamente insaturados se caracterizaron mediante adecuadas técnicas

instrumentales.

2. Los estudios realizados mediante espectroscopia infrarroja de hidrogeno adsorbido
mostraron que no existe una correlacion directa entre la magnitud del desplazamiento
batocromico del modo de tension H—H (con respecto a la molécula de H; libre) y el
poder de polarizacion del cation, poniendo asi de manifiesto que el entorno de
coordinacion de los iones contribuye de manera significativa a las diferencias
observadas en la frecuencia de tension H—H del hidrogeno adsorbido sobre cada una de

las muestras.

3. Mediante espectroscopia IR a temperatura variable se determind la entalpia estandar
de adsorcion del hidrégeno en las redes metalo-organicas Mg-MOF-74, Co-MOF-74,
MIL-101(Cr), MIL-100(Cr) y MIL-100(Sc), cuyos valores varian entre -6.9 y -11.2 kJ
mol™. La comparacién con datos existentes en la literatura sobre la adsorcién de
hidrégeno en otras redes metalo-organicas y en zeolitas demostré que los valores de
entalpia estandar de adsorcién de H, en algunas de las muestras preparadas se
encuentran entre los mas altos publicados sobre redes metalo-organicas, y son
superiores a los de algunas zeolitas. Ademas, la comparacién de los valores obtenidos
con los existentes en la bibliografia puso de manifiesto que, aunque uno de los factores
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determinantes de la energia de interaccion entre los centros metalicos y el hidrogeno es
el poder de polarizacion del catidn involucrado en el proceso de adsorcion, el entorno en
el que se encuentra dicho cation contribuye también de manera decisiva en la magnitud

de dicha energia de interaccion.

4. Los estudios termodinamicos sobre la adsorcion localizada de hidrégeno en centros
metalicos coordinativamente insaturados de redes metalo-organicas demostraron la
existencia de una correlacién positiva (no lineal) entre los valores de entalpia y entropia
estandar de adsorcion de hidrogeno, similar a la encontrada en el caso de las zeolitas. Se
ha establecido que, debido a esta correlacion, para un Optimo almacenamiento y
liberacion de hidrogeno a temperatura ambiente y presion comprendida entre 30 y 1.5
bar, seria necesario un valor de entalpia estandar de adsorcién en el intervalo de -22 a
-25 kJ mol ™.

5. La espectroscopia infrarroja de didxido de carbono adsorbido sobre las muestras
MIL-100(Cr), MIL-100(V), MIL-100(Sc) y MIL-101(Cr) demostr6 que las
interacciones de dispersion entre el adsorbato y el entorno de red del i6n juegan un
papel importante en la adsorcién del CO,, y tienen un efecto significativo sobre las

propiedades vibracionales del didxido de carbono adsorbido en este tipo de materiales.

6. Los valores de entalpia estandar de adsorcién de dioxido de carbono obtenidos
mediante espectroscopia infrarroja a temperatura variable para las muestras MIL-
100(Cr), MIL-100(V), MIL-100(Sc) y MIL-101(Cr) fueron -63, -54, -48 y -45 kJ mol?,
respectivamente. Estos valores se encuentran entre los més altos publicados para redes
metalo-organicas, lo que pone de manifiesto que la incorporacion de centros metalicos
con una elevada densidad de carga incrementa la afinidad de este tipo de materiales por
el CO, a bajas presiones. Sin embargo, la comparacion de los valores de AH® y AS°
obtenidos en este estudio con datos existentes en la literatura, referentes al proceso de
adsorcion de CO, sobre diferentes redes metalo-organicas con centros metalicos
coordinativamente insaturados, ha demostrado que la termodinamica del proceso de
adsorcion del COy, al igual que en el caso de la adsorcion de H», depende no solo de la

naturaleza del cation sino también del entorno en el que se encuentra el mismo.

7. Los valores de AH® y AS® obtenidos en este estudio sobre la adsorcion de diéxido de
carbono en redes metalo-organicas con centros metélicos coordinativamente insaturados

presentan una correlacion positiva similar a la obtenida en el estudio de la adsorcion
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localizada de hidrégeno; es decir, a mayores valores de AH? le corresponden mayores

valores de AS°.

8. Finalmente cabe destacar que la sintesis de redes metalo-organicas que contienen
cationes metalicos coordinativamente insaturados, y con alto poder de polarizacion,
permite aumentar el valor de la correspondiente entalpia estandar de adsorcion, tanto del
hidrogeno como del diéxido de carbono, y, en consecuencia, la afinidad de este tipo de
materiales por ambos gases; mejorando asi su capacidad de adsorcidon selectiva tanto del
H, como del CO, en presencia de otros gases. Este hecho, junto con otras caracteristicas
favorables que presentan las redes metalo-organicas hacen que estos materiales
constituyan una via importante de investigacion tanto para el almacenamiento eficiente

(a bajo coste) de hidrégeno como para la captura de diéxido de carbono.
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6. ANEXO

La investigacion cientifica descrita en esta Memoria ha sido objeto de cuatro

publicaciones cientificas:

1) Arean, C. O.; Chavan, S.; Cabello, C. P.; Garrone, E.; Palomino, G. T. (2010)
ChemPhysChem, 11, 3237.
“Thermodynamics of Hydrogen Adsorption on Metal-Organic Frameworks”
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/cphc.201000523/full

2) Palomino, G. T.; Cabello, C. P.; Arean, C. O. (2011)
Eur. J. Inorg. Chem., 1703.
“Enthalpy-Entropy Correlation for Hydrogen Adsorption on MOFs: Variable-
Temperature FTIR Study of Hydrogen Adsorption on MIL-100(Cr) and MIL-
101(Cr)”
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ejic.201001116/full

3) Areéan, C. O.; Cabello, C. P.; Palomino, G. T. (2012)
Chemical Physics Letters, 521, 104.
“Infrared spectroscopic and thermodynamic study on hydrogen adsorption on the
metal-organic framework MIL-100(Sc)”
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009261411014473

4) Cabello, C. P.; Rumori, P; Palomino, G. T. (2014)
Microporous Mesoporous Mater., 190, 234.
“Carbon dioxide adsorption on MIL-100(M) (M = Cr, V, Sc) metal-organic
frameworks: IR spectroscopic and thermodynamic studies”
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181114000766
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