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Hay una fuerza motriz mas poderosa que el vapor, la electricidad

y la energia atdmica: la voluntad.

Albert Einstein
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TESIS DE INGENIERIA QUIMICA

Resumen

Las redes metal-organicas MOF (por sus siglas en inglés, Metal Organic
Frameworks) tienen propiedades de porosidad y area superficial que han
demostrado ser eficaces en la adsorcion y separacion de determinados gases
principalmente COz2. En esta tesis se sintetizO exitosamente una membrana
de un nuevo BioMOF de Zinc basado en adenina y acido benceno-1,3,5-
tricarboxilico (BTC) mejor conocido como acido trimésico. El método de
preparacion de la membrana fue crecimiento secundario, se caracterizé por
difraccion de rayos X en polvos (PXRD), microscopia de barrido electrénico
(SEM), espectroscopia infrarroja y ademas se realizo el andlisis de
permeacion para los gases Hz, N2, COz, propano y propeno. Los resultados
mostraron una membrana bien integrada por cristales en la superficie con
tamafios de aproximadamente 12.3 um de largo. Los estudios de
permeabilidad mostraron valores de adsorcion de 2.71259 x 10°® COg,
1.14109x10° Hz, 3.39432 x 10 N2, 4.0095 x106 CaHgy 3.4905 x10° CzHe

mol
( m2 s Pa

CO:2 respecto al hidrogeno. De manera paralela se sintetiz6 una membrana

) lo que mostré que la membrana posee una selectividad de 4.21 para

del ya reportado por Rosi BioMOF-1 para fines de comparacion. Nuestra
membrana presentod valores de permeacion y selectividad similares a los del
BioMOF-1 a pesar de tener un tamafio de poro menor (15 A vs 30 A) lo que
se atribuye a los nitrégenos de adenina y oxigenos de carboxilatos no
coordinados. Dado los resultados obtenidos, la membrana de BioMOF
sintetizada se propone como un nuevo material h:aocibrido  poroso
biocompatible de gran interés para su futura aplicacion en adsorcion y
separacion de gases desde una perspectiva ambiental y energética.
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Abstract

Metal Organic Frameworks (MOF) have porosity and surface properties that
have been shown to be effective in the adsorption and separation of certain
gases principally CO2. This thesis successfully synthesized a new BioMOF
membrane based on adenine and benzene-1,3,5-tricarboxylic acid (BTC)
better known as trimesic acid. The method of preparation for the membrane
was secondary growth, characterized by x-ray powder diffraction, scanning
electron microscopy, Infrared spectroscopy and further analysis of permeation
for Hz, N2, COz2, propane and propene. Results show a membrane successfully
integrated by the crystals on the surface with sizes of 12.3 ym. Studies on
permeation showed the membrane to possess a selectivity of 4.21 for CO:2
which it is 3.21 times larger in comparison to Hz. The adsorption values in

mol
m2 s Pa

106, C3Hg 4.0095 x10'6 and CsHs 3.4905 x10°6. Having a pore size of 15 A,

BioMOF membrane synthetized showed efficiency similar to other reported

for each gas where: C0O22.71259 x 106, H2 1.14109x10°, N2 3.39432 x

BioMOF with pore sizes of mayor magnitude. Given the results, BioMOF
membrane synthetized is propoused as a new porous hybrid biocompatible
material making it prominent for future applications in adsorption and

separation of gases from an environmental and energy perspective.

Oscar Uriel Gbmez Juarez Péagina 2
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Introduccioén

Hoy en dia se habla de la creciente preocupacion por el incremento en las
emisiones de los gases del efecto invernadero causantes del calentamiento
global y por ende de los efectos del cambio climéatico. Entre dichos efectos
destacan el aumento de las inundaciones y las sequias, la reduccion de la
productividad agricola en determinadas regiones y alteraciones en los sistemas
naturales. Debido a dicha probleméatica se prevén impactos significativos en
aspectos como las actividades productivas, la salud humana o determinados

sectores financieros.

El Protocolo de Kioto contempla las emisiones de seis gases de efecto
invernadero: diéxido de carbono (CO2z), metano (CHas), 6xido nitroso (N:20),
hidrofluorocarbono (HFC), hidrocarburo perfluorado (PFC) y hexafluoruro de
azufre (SFe). Sin embargo Las emisiones de dioxido de carbono son las
principales responsables del calentamiento del planeta y proceden de la

utilizacion de energia y de la produccion de combustibles fésiles.

Si bien desde el inicio de la revolucion industrial el humano ha estado involucrado
en el incremento de las cantidades de dioxido de carbono a la atmosfera de 280
a 360 ppm, aumentando un 31% el nivel en los ultimos 250 afos. El diéxido de
carbono contribuye al 60 % de los gases del efecto invernadero. Los
combustibles fésiles abarcan aproximadamente el 80 % de la demanda de
energia mundial que produce COq. . El incremento se debe a dos factores
importantes: Por un lado las emisiones de la combustion de combustibles fosiles
y el proceso industrial y por otro la emisién de CO2 por el cambio en el uso del
suelo. Por ende las investigaciones se encaminan hacia combustibles
alternativos, captura y secuestro de carbono. [1]. La urgente necesidad por
estrategias para reducir concentraciones atmosféricas de gases de efecto
invernadero ha llevado a gobiernos nacionales e internacionales a establecer
programas de colaboracién como el Panel Intergubernamental del Cambio
Climatico (IPCC), la Comision de las Naciones Unidas de Cambio Climéatico
(UNFCCQC) y la Iniciativa Global de Cambio Climatico (GCCI). La IPCC estima

Oscar Uriel Gébmez Juarez Pagina 3



TESIS DE INGENIERIA QUIMICA

gue las emisiones de CO2 a la atmosfera pueden ser reducidas de un 80% a un
90% para una planta moderna convencional equipada con tecnologia de captura

y almacenamiento de carbono. [2, 3]

La captura y secuestro de CO2 (CCS) consiste en la aplicacion de métodos que
sirvan para reducir las emisiones de COz2. Dicha tecnologia convencional para la
captura a gran escala ha estado comercialmente disponible por 50 afios y esta
enfocado en la separacion de CO:2 de un flujo de gases por el uso de
absorbedores de amina (depuradores) y enfriadores criogénicos [2]. El proceso
mas usado para purificar gas natural utiliza una solucién acuosa de alcanoamina
para absorber selectivamente CO2y H2S de corrientes de gas natural (Fig. 1) [3].
Sin embargo, dicho proceso requiere de una gran cantidad de energia ademas
de varios pasos para la separacion y recuperacion de la solucién. De igual forma

el alto costo de la captura de COg, limita el desarrollo de esta tecnologia.

Sistema de recuperacién de CO, basade en aminas.
Err-McGee/Lummus Crest MEA.
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¥ =
e
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— - Refrigerador [ |
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Fig.1. Diagrama de un sistema de absorcién de CO2.[4]
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Varias propuestas se han realizado para separar CO2 de otros gases como N2
0 CHas entre ellas, la adsorcion en materiales solidos se considera como una
alternativa potencial para procesos amino-base por su bajo costo de energia y
ausencia de corrosion. Este método depende del desarrollo de un adsorbente
efectivo con alta estabilidad asi como una alta capacidad de adsorcion y

selectividad por el COs2. [5]

Dada la problemética ambiental que se vive actualmente por causa del
incremento de las emisiones de CO: a la atmosfera y tomando en cuenta el alto
costo de separacion y almacenamiento del mismo, asi como la gran demanda
de energia para el proceso, el proyecto fue encaminado al desarrollo de una
membrana de BioMOF para captura de CO2. EI método de sintesis se basa en
un procedimiento llamado “Crecimiento secundario” que resultd ser eficaz en la
preparacion de una membrana bien integrada. Las técnicas de caracterizacion
muestran la fase y composicién de la membrana correcta y las pruebas de

permeacion muestran la viabilidad para la permeacion de ciertos gases.

Aunado a esto se explican las ventajas y la importancia de utilizar una
Biomolécula (parte esencial que caracteriza principalmente a un BioMOF) como
ligante en vez de un ligante organico comun considerando que las membranas
de BioMOF siguen siento un area todavia no altamente explorada en el mundo

de la ciencia.

1. Antecedentes
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1.1. Redes Metal Organicas

Los materiales porosos han demostrado ser prometedores en varias
aplicaciones, tales como almacenamiento de gases, adsorcion y separacion de
mezclas gas/vapor, catdlisis selectiva, entre otros. Dichos materiales pueden ser

tanto organicos como inorganicos.

Probablemente el material poroso mas conocido es el carbon activado con una
gran area superficial y capacidades de adsorcion aunque no posee estructuras
ordenadas. A pesar de esto los materiales porosos de carbono tienen varios
usos, incluyendo la separacion y almacenamiento de gases, la purificacion del

agua y la recuperacién y remocion de solvente [6]

Por otro lado los materiales porosos inorganicos poseen estructuras altamente
ordenadas. Por ejemplo, las estructuras de Zeolita se componen de unidades
tetraédricas de Si(Al)O4 unidas covalentemente por atomos de oxigeno para
producir diferentes tipos de redes (Fig. 2). Dentro de los primeros retos de
sintesis de materiales porosos fue la de emular estructuras como las zeolitas con

centros metélicos de transicion y ligantes organicos con la misma estabilidad y

gue a pesar de la remocion de las moléculas huésped de disolvente no colapsara
lared. [7]

O

NH, * NH,*
4 4
~ /0
Si

o o o o
al Sar” N N S \51'/0

£\ SN\ /N /N SN\
©O0 0 0O 00 00 0 0 00

H* H*

o o o o o o o
S5 N N s N s
/ AL AN A
o o © 00 060 © 0 00

Fig. 2. Estructura de las Zeolitas
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Las Redes Metal organicas también conocidas como Polimeros Porosos de
Coordinacion (PCPs) son estructuras que consisten por lo general de nodos
Metalicos (iones simples o cumulos de metales) unidos por ligantes organicos
para formar unidades de construccion secundarias (SBU) y generar una red de
coordinacion uni, bi o tridimensional [9-11], que se destacan por ser porosas

(Fig. 3).

Fig. 3. Estructura de MOF-5. Red generada cuando cumulos octaédricos de
Zn4sO(CO2)s (el nucleo de la estructura basica del acetato de zinc) son enlazados
por medios de ejes ortogonales de Benceno formando una estructura cubica.
[12] [13]

Los ZIFs pertenecen a la familia de las Redes Metal Orgéanicas por sus siglas en
inglés (MOF). Las redes Zeolizticas de Imidazolatos (ZIF) consisten de
estructuras tetraédricas de cationes metalicos de transicion (M) tales como Co*?
y Zn*? enlazados a ligantes base de imidazol (IM) por enlaces de coordinacion.
El angulo de enlace de M-IM-M es similar al angulo de Si-O-Si por lo que
topolégicamente los ZIFs son similares a las Zeolitas incluso en tamafios de area

superficial (Fig. 4). [8]
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Fig. 4. Angulos de enlace en Metal IMs (1) y Zeolitas (2) Estructura de ZIF-8

1.1.1. Caracteristicas y Estructuras de los MOF

Los MOF se caracterizan por ser particularmente cristalinos, adquirir diferentes
estructuras estables quimica y térmicamente. La seleccion de los ligantes
organicos y centros metélicos permite generar una gran variedad de estructuras
con diferente forma y tamafio de poro, pueden ser cuadraticas, con canales
cilindricos hexagonales, con poros amino y alcali funcionalizados, extra
porosidad, entre otros (Fig. 5) [14]; ademas de tener diferentes propiedades
guimicas. Hoy en dia el interés de los MOF radica en sus altas areas superficiales
(arriba de 800 m? g?') porosidad permanente, poros modificables, estructura
ordenada, alta estabilidad térmica, funcionalidad quimica ajustable, y su peculiar

estructura cristalina, haciéndolos candidatos prometedores en su aplicacion en
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el almacenamiento de gases, adsorcion y separacion de mezclas gas/vapor,

catdlisis selectiva, entre otros. [2, 14].

d=5A 7,12 A
S,= 345 m2/g 2,096 m2/g
MOF-2: Zn,(BDC),

8,10 A 10,15 A
1,547 m2?/g 2,160 m2/g
1M1A 10,15 A
816 m2/g 2,516 m2/g
5 15A 12,15 A
1,781 m2/g 2,833 m2/g

Cu,(BTC),

1,17 A

4,508 m2/g

MOF-177: Zn.O(BTB).
Fig. 5. Estructuras cristalinas de MOF examinadas para almacenamiento de CO:

a temperatura ambiente. Se muestra la férmula de la red, el tamafio de poro y el
area superficial para cada MOF. [14].
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La naturaleza monodispersa del ordenamiento cristalino de los microporos de los
MOF ayuda a distinguirlos de otros sistemas de materiales porosos como los
polimeros, silicas mesoporosas, carbonos, etc. Los nodos generalmente consisten
de uno o mas iones metdlicos (Al*3, Cr*3, Cu*?, Zn*?, etc.) Los cuales le dan la
estructura al MOF y estan unidos por medio de ligantes o grupos funcionales
(carboxilato, piridilo, etc.), que determinan la distancia entre los nodos metalicos.
(Fig. 6 y 7). De igual forma tienen la habilidad de modular sisteméaticamente las
dimensiones del poro y la quimica de la superficie. El &rea superficial alta es tal que
tienen la capacidad de capturar CO2 a presiones moderadas mayores de 10 bar en
comparacion con las zeolitas cuyas capacidades de almacenamiento se encuentran
menores a 10 bar. Ademas, de la capacidad de adsorcion, la selectividad es una
propiedad para la separacion de gases y es determinada por factores como el efecto
de tamizado molecular, el equilibro termodinamico y la cinética. [2].

A
.
F L§e ’,’
M2(CO»)4 5
ZnsO(COs)g M30(CO2)g (M =Cu, Zn, Fe, Z1g04(OH)4- Zrg0g(CO2)g
(M=2Zn, Cr, Mo, Cr, Co, and (CO2)42
In, and Ga) Ru)
Ol oo
o 2% &3 ‘e w'% o
L
Y e & ®s M303(CO2)a Al(OH)(CO2)2
. 5 K 0 :._ o - (M=2Zn, Mg, VO(CO3)s
N , Co, Ni, Mn,
- v Cup(CNS) Zn(C3HaNz)a Nig(C3H3Nz)a Fe, and Cu)
IN{CsHO4N2) 4 Na(OH)2(S0a)a

Fig. 6. Algunas Unidades de Construccion Secundarias Inorganicas. Negro, C; Rojo,
O; Verde, N; Amarillo, S; Morado, P; Verde ligero, Cl; Poliedro azul, lones Metalicos.

Se omiten atomos de hidrogeno para mayor claridad. [15].
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HZETP1 X = CgHy) " A ﬂ I
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ﬁm X (Gl DCDPEN NS R A RP £ Jug
HePTEI (X = CgH4-CEC) @ @ @
HeTTEI (X = CBC-CgHy-CEC) v -
HeBMETFI (X = C#C—CgH,-C=C—C=C) CooH
A BFF34C100A Ir(HOPBPYDC){PPy)*  HeDHSPhDC  HyDH11PhDC

Fig. 7 Algunos Ligantes Organicos. [15].

Dada la versatilidad de la estructura y composicion de los MOF hoy en dia existen
alrededor de 4,000 estructuras diferentes publicadas. [16]

1.1.2. Propiedades de los MOF
1.1.2.1 Porosidad
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Los poros son los espacios vacios formados para la captura de moléculas. Los
mesoporos (con cavidades entre 20 y 500 A) y macroporos (mayores a 500 A)
resultan ser ventajosos para la aplicacion en catalisis, mientras que los
microporos (menores a 20 A) tienen una alta interaccién entre las moléculas de
gasesy las paredes convirtiéndolos en buenos candidatos para la aplicacion en
almacenamiento y separacion de gases o moléculas pequeias [6]. La Fig. 8

muestra la porosidad de los MOFs comparados con las Zeolitas.

Zn4O(TPDC)4#2

25 ; B——— 2n.0(BPDC);%
e Zn,0(PDC)3%2
Zn:0(2,6-NDC);#2

Zn,0O(HPDC);22
Niz(PQP)(NOz)"'

I
=)

® Zn,O(Rs-BDC)3
Cus(BTB),*

® Zny(BDC),' 75

® Zno(BTC)NO#? 75

® \/P|-583.84

® 7n,O(Ry-BDC)g#475.82

Pore diameter (&)
o

Cup(ATC)E"
® Cu;(BTC)%
Faujasite’’78
Cuid,4’ -BPY) (SiFg)®
Cr(BDC)EC
* Cu(BDC)'®
ZSM-577.78
Zeclite A."'.".."'E
Cus(PZDC),(DPYG)'6
Zn(BDC)*3.7
Th(BDC);™
Th(BDC)NO37?

—_
[}

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Pore volume (cm? g1}

Fig. 8. Porosidad de los MOF comparadas a las Zeolitas. Circulos y cuadrados:
Estructuras cristalinas de MOF; Diamantes: Zeolitas comunes. [17]
1.1.2.2. Area Superficial
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La mayoria de los MOF presentan estructuras abiertas que pueden llegar a alcanzar
areas superficies especificas, de acuerdo al método BET, de 6,240 m?g* o volumen
de poros de 3,60 cm? (Fig. 9). [18]

Material Sgpr (M*/g) v, (cm’/g)?
IRMOEF-1 3.362 1,23
MOEF-74 950 0,39
MOEF-177 4.500 1,07
MIL-53(Cr) 1.100 0,56
MIL-100 2.700 1.00
MIL-101 5.500 1.90
Mn-BTT 2.100 -
HKUST-1 1.239 0,62
RhoZMOF 615 0,47
SodMOF 361 0,25
MOEF-210 6.240 3.60

Fig. 9. Algunos MOF con su volumen y area superficial BET. [18]

aVolumen libre calculado a partir de la estructura cristalina

1.1.2.2.1. Teoria de Braunauer, Emmet y Teller

La teoria de Braunauer, Emmet y Teller (BET) explica la adsorcion fisica de
moléculas de gases en una superficie sélida y es la base para el andlisis técnico de
la medicién del area superficial especifica de materiales. [19]. Aunque en realidad
no exista una presién a la cual la superficie de un material sea cubierta con exactitud
por una monocapa fisica adsorbida de gas, la teoria de BET permite una
determinacion experimental del numero de moléculas requeridas para formar una
monocapa. Cabe destacar que dicha teoria solo aplica para sistemas de adsorcion

de multicapas y utiliza gases que no reaccionan con las superficies de los
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materiales. Por otro lado la teoria cinética de adsorcion de Langmuir explica la
adsorcion quimica de moléculas de gases en una superficie solida a sistemas
aplicados de una monocapa donde las moléculas de gas reaccionan con la

superficie del material. [20]

1.1.2.3. Interpenetracion

La interpenetracion consiste en que dos 0 mMAas estructuras se encuentran
fisicamente entrecruzadas debido a un intercrecimiento de las redes (Fig. 10), sin
gue exista enlace quimico alguno entre ellas y sin que exista un cambio aparente

en la estructura del material. [18]

Sin intercrecimiento

—a

IE—.F

= o
.[_\.lﬂ
Fig. 10. Interpenetracion de la estructura de un MOF [18]

Los efectos de la interpenetracion aumentan la estabilidad térmica y mecéanica del
material y de igual forma crean poros pequefios que incrementan la energia de

interaccion del adsorbato o el rechazo de ciertas moléculas por su tamafio. [21]

1.1.2.4. Flexibilidad
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Por otro lado algunos MOF presentan la propiedad de tener una estructura flexible.
El asi denominado fenémeno “breathing” confiere a este tipo de materiales la
capacidad de hincharse y deshincharse de forma que la red puede sufrir
considerables cambios estructurales reversibles por la presencia/ausencia de una
molécula huésped. En el caso del material denominado MIL-53, la evacuacion de
las especies organicas retenidas durante el proceso de cristalizacion conduce a una
expansion de la red. Sin embargo, al adsorber moléculas de agua a temperatura
ambiente se reduce significativamente el volumen de su celda unidad debido a la

contraccion de los poros (Fig. 11). [22]

a) ! b) g E C)
Fig. 11. Esquema del sistema de poros de: a) MIL-53 tras la sintesis; b) MIL-53 tras
la evacuacion; y c) MIL-53 con agua adsorbida. [18, 23, 24]

1.1.3. Clases de Materiales Porosos

Afadiendo a las Zeolitas y a los MOF existen mas clases de materiales porosos
cada uno con estructura y funcién diferentes (Fig. 12) [25]. Un material poroso debe
cumplir con varios requerimientos tal como estabilidad (térmica, mecanica,
hidrolitica, quimica fotolitica, etc.), procesamiento, facilidad de manejo, cinéticas de
adsorcion/desorcién y comportamiento de transporte térmico. El uso de elementos
0 reactivos raros, caros o toxicos tanto en el material como en la sintesis se deben

evitar en la medida de lo posible.
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1.1.4. Sintesis de MOF

Los MOF son usualmente sintetizados combinando ligantes organicos y sales
metalicas en reacciones solvotérmicas a temperaturas relativamente bajas (debajo
de 300 ° C). El resultado de la red va a depender mucho de las caracteristicas del
ligante como el angulo de enlace, longitud del ligante, volumen, quiralidad, etc.
Adicional a esto los iones metalicos tienen cierta tendencia a adoptar distintos tipos

de geometrias lo cual también influye en la estructura del MOF.

Los reactivos son mezclados en solventes polares con puntos de ebullicion altos
como el agua, dimetil sulfoxidos, dialquil formamidas o acetonitrilo. Los parametros
mas importantes de la sintesis solvotérmica de los MOF son la temperatura, las
concentraciones de las sales de los metales y los ligantes, el grado de solubilidad

de los reactivos en el solvente y el pH de la solucién. [6].

Ademas del mencionado método estandar, existen otro tipo de métodos sintéticos
descritos en la literatura que incluye la mezcla de solventes no miscibles [26], una
ruta electroquimica [27], una aproximacién de alta tasa de rendimiento [28], entre
otros. Una de las alternativas mas prometedoras es la irradiacion por microondas
gue permite el acceso a un amplio rango de temperaturas y puede ser usada para
acortar el tiempo de cristalizacién mientras se controla la morfologia de la red y la
distribucién del tamafio de particula [29-31]. Una desventaja de este método es la
falta de informacion de cristales lo suficientemente largos para obtener buenos

datos de la estructura. [6].
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1.2. Membranas

El funcionamiento de una membrana cualquiera se puede comparar al de un filtro:
es una barrera que permite el flujo de algunos componentes de una corriente. La
corriente que contiene los componentes que pasan a través de la membrana es
llamado permeado y la corriente que contiene los componentes que no se

permearon se llama corriente de retencion (Fig. 13). [32]

Corriente de

Corriente d > tencid
cz:l:d:e e O | h ‘ O ‘ ‘ ‘ O retencion
« eYY¢ : =

.[i,,c- e o &

-

« Yy we :
£ F \'l
W - y @
« B\}' ¢

Corriente de
* permeado

Fig. 13. Esquema de una membrana [32]

Las membranas se clasifican por su naturaleza en dos tipos (Fig. 14): inorganicas
y organicas o poliméricas. Las membranas inorganicas pueden ser metélicas o
ceramicas. Las de tipo organico son las mas utilizadas y se dividen por su
estructura en porosas y densas o no porosas. Las membranas porosas efectian
una separacion basada en el tamafio y distribucién de los poros. Las membranas
densas se consideran membranas no porosas ya que el tamafio de poro es
extremadamente pequefo y sus propiedades de separacion dependen mucho de

las interacciones de la matriz polimérica y el componente a separar.[33]
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‘ Solidos Porosos >
r Organico ? Inorgéanico

Hibrido Orgéanico-Inorganico

2O 1o

+C

pondr] sl

.'G'

SBU, CagO.Co),

Fig.14. Representacion general de la clasificacion de sélidos porosos. (En la parte
superior, polimeros para sélidos organicos porosos, Zeolitas para solidos
inorganicos porosos y MOFs para solidos porosos hibridos organico-inorganico) y

un proceso de construccion de un MOF (Parte Inferior). [34]

La separacion mediante el uso de membranas se puede definir de manera sencilla

como la separacién mediante una interface entre dos fases (gaseosas o liquidas).

En el caso de la separacion de mezclas gaseosas, las membranas han sido
utilizadas empleando la distinta capacidad de difusion de los compuestos a través

de la fase sélida. [35]

Las membranas poliméricas son de gran interés para la separacién de gases debido
a sus bajos costos de operacion, facil proceso, y efectividad ambiental. No obstante
dichas membranas sufren de una descompensacién entre la permeabilidad y la
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selectividad, analisis conocido como Robeson’s upper bound. [36]. Dicho analisis
establece que los parametros clave para la separacion de gases son la
permeabilidad de un componente especifico de la mezcla gaseosa y el factor de
separacion. Estos parametros se descompensan ya que el factor de separacion
decrece cuando incrementa la permeabilidad del componente de gas mas
permeable. Esta relacion de descompensacion parece estar ligada a una relacion
de enlaces superficiales donde el logaritmo del factor de separacién contra el
logaritmo de la mayor permeabilidad del gas establece un limite para alcanzar el
resultado deseado de un factor de separacion alto combinado con una alta
permeabilidad para membranas poliméricas. [37]. En contraste las membranas
inorganicas poseen alta permeabilidad y selectividad pero su funcionalidad es baja.
No obstante las membranas hibridas orgénicas-inorganicas combinan la buena
procesabilidad de los polimeros con el excelente desempefio de separacion de
gases de materiales inorganicos; de ahi que los MOFs sean candidatos a

incorporarse en membranas.

La eficiencia de una membrana para la separacién de gases es evaluada por dos
factores: la permeabilidad (Flujo o Flux) y la selectividad. El Flujo (J) es la cantidad
de masa o moles de un gas que permea a través de la membrada por unidad de
tiempo y area de superficie. El coeficiente de permeabilidad (p), es la expresién
cuantitativa de una medida especifica de un gas moviéndose a través de un
membrana; y la selectividad (a), es la habilidad de separar un componente de una

corriente de gas mediante una membrana. [38]

1.2.1 Selectividad

La selectividad es la capacidad de la membrana para presentar una mayor afinidad
a ciertos gases y depende Unicamente de la naturaleza del sistema gas-membrana,
y la temperatura. Se pueden obtener elevadas selectividades cuando el tamafio del

soluto es grande en relacion con el tamafio de poro de la membrana

La selectividad de una membrana con respecto a una mezcla es expresada
generalmente por uno de dos parametros; la retencion (R) o el factor de separacion

(a). Para mezclas de diluciones acuosas, que consisten de un solvente
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(regularmente agua) y un soluto, es mas conveniente expresar la selectividad en
términos de la retencion del soluto. El soluto es parcialmente o completamente
retenido mientras que las moléculas del solvente (agua) pasan libremente a través

de la membrana.
La retencién est4 dada por

_ Ce—Cp _ Cp

R=—r—=1—-—

Ce Ce
Donde Ct es la concentracion de soluto en la alimentacion y Cp es la concentracion
de soluto en el permeado. Ya que R es un pardmetro adimensional, no depende de
las unidades en las que se exprese la concentracion. El valor de R varia entre 100
% (retencion completa del soluto; en caso de que se tenga una membrana
semipermeable “ideal”’) y 0% (soluto y solvente pasan a través de la membrana

libremente).

La selectividad de una membrana de una mezcla de gases y una mezcla de liquidos
organicos se expresa regularmente en términos del factor de separacion a. Para
una mezcla que consiste de los componentes A y B el factor de selectividad aas

esta dado por

ya/Vs

ApA/B = ———
/ Xp/Xp

Donde ya y ys son las concentraciones de los componentes Ay B en el permeado y
Xa 'y Xs son las concentraciones de los componentes en la alimentacion. Las
concentraciones pueden ser expresadas ya sea en concentracién de masa (ci) o en

concentracion molar (ni).

La selectividad a se escoge de tal forma que su valor sea mayor que la unidad. Si
el rango de permeacion de un componente A a través de la membrana es mayor
que el del componente B, el factor de separacién se denota como aams, Si el
componente B tiene mayor preferencia a la permeacion el factor se denota como

as/a. Si 0aB=0B/A=1 NO Ocurre la separacion. [39, 40]
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1.2.2 Permeabilidad

Entre los procesos a base de membranas, la permeacion es el proceso utilizado
para separar distintos compuestos en fase gas (por ejemplo gases contaminantes
como los COV del aire). Este proceso opera bajo la aplicacion de una fuerza
motriz entre ambos lados de la membrana (gradiente de concentracion o de
presion). Se dice que un compuesto permea selectivamente una membrana cuando
tiene la capacidad de atravesarla mayoritariamente respecto a otros compuestos en

una mezcla. [33]

El método consiste en colocar la membrana homogénea de espesor conocido en
una celda, la cual es presurizada con un gas especifico. El grado de permeabilidad
del gas a través de la membrana es medido por el flujo de masa, o por un transductor
de presion. La permeabilidad del gas o el coeficiente de permeabilidad (P) puede
ser determinada a partir del flujo de gas en estado estacionario si se conoce el

espesor de la membrana. [39]

El flujo del compuesto permeado por unidad de area se denomina flux. La
separacion de dos compuestos, por ejemplo, resulta de la diferencia entre sus
velocidades de transporte a través de la membrana, las cuales son funcién de la
fuerza motriz que actta sobre cada uno de ellos, de su movilidad y de su
concentracion en la interfaz de la membrana. La movilidad y la concentracion
determinan el flujo que atraviesa la membrana bajo una fuerza motriz aplicada. La
movilidad, a su vez, es funcion del tamafio molecular del compuesto que penetra la
membrana y de la estructura de ésta, mientras que la concentracién depende de la

compatibilidad quimica entre ambos.[33]

Explicado de otro modo el mecanismo de separacion que se lleva cabo es la
Difusion y desde el punto de vista microscopico es la medida de la movilidad de las
moléculas permeantes a travées de la membrana por una gradiente de

concentracion. Este concepto estd basado en la Ley de Fick de la difusion

Ja = _DAVC(x,y,z)
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J8C . 8C  ~68C
con VC(X'Y'Z)_IE-I_]E-I_I{E

Donde J es el "flujo difusivo” que representa la cantidad de sustancia por unidad

mol
de areay por unidad de tiempo medida generalmente en (E)’ Daes el coeficiente

1,nZ
de difusion o difusividad y su dimensién es de area por unidad de tiempo (T) El

vector operador diferencial VCy y ,y representa la concentracion en el equilibrio en

tres dimensiones en coordenadas cartesianas. Ya que el flux a través de la
membrana esta en estado estacionario la ecuacion se simplifica a una sola
dimensién. [38, 39]

dC,
A dx

Ja=

La permeacion selectiva da lugar al enriquecimiento de un compuesto ya sea en el
residuo o en el permeado. La cantidad de flujo de un gas que atraviesa una
membrana de un espesor dado, debido a un gradiente de presion, determina el
coeficiente de permeabilidad del mismo en la membrana. Las diferencias entre los
coeficientes de permeabilidad de diversos compuestos que atraviesan una misma
membrana resultan, entre otras razones, de las interacciones fisicoquimicas entre
ellos. Entre mayor sea el coeficiente de permeabilidad de un compuesto frente a
una membrana, menor es la superficie de intercambio requerida para tratar una
corriente gaseosa, lo cual reduce el costo de las unidades de operacion. La
alta selectividad se traduce en una alta pureza del gas recuperado o tratado. Sin
embargo, a pesar de las mejoras en las propiedades estructurales de los materiales
para fabricar membranas, se ha observado que el aumentar la permeabilidad

compromete la selectividad de una membrana y viceversa. [33]

1.2.3 Mecanismos de Separacion de Gases
Los mecanismos de separaciéon mediante la permeacion (Fig. 15) dependeran del
tipo de material utiizado como membrana. La transferencia de materia en las

membranas porosas puede ser de tipo Knudsen o de flujo viscoso. En las
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membranas densas (no porosas) dicha transferencia estd gobernada por el
mecanismo de solucion-difusion. Las membranas no porosas tienen altas
selectividades pero bajos fluxes. Este principio también aplica para membranas con
poros pequefios. Poros mas grandes incrementaran los fluxes pero decreceran las
selectividades. [33, 41]

Difusion de Mallado Solucion-
Knudsen molecular Difusion
Flujo refidual Flujo, residual
° N ° - o ® °
® o .92 o ‘o.".o‘ e, .0 oo..
. o o o o o = (]
o o
| o ® ]
4 ‘ o [+ L+ P o o o
*O o >.0 . " o 2 (5] ° o " e o z
— «—
Permeado Flujo de permeado Flujo de permeado
Exclusion por tamano Diferencia de
de molécula solubilidad

Fig. 15. Mecanismos de transferencia de materia de tipo Knudsen, por mallado

molecular y por solucién difusion. [33]

1.2.3.1 Mecanismo de Separacion para Membranas no Porosos

En este mecanismo los componentes a separar son sorbidos sobre la superficie
de la membrana del lado de la alimentacion, se difunden através del espesor
de la membrana y finalmente se desorben del lado del residuo. La fuerza motriz
gue permite esta transferencia es generalmente un gradiente de presién, generado
ya sea mediante la aplicacion de vacio o haciendo circular un gas inerte del lado del
permeado, o usando un compresor para incrementar la presion de la alimentacion;
una combinacion de ambos también puede ser contemplada para aumentar la tasa
de transferencia de masa. Si la difusion a través de la membrana ocurre en forma

de iones y electrones (transporte por intercambio de protones) o en forma de atomos
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(transporte de hidrégeno a través de metales densos), la molécula necesita
separarse después de la adsorcion y recombinarse después de la difusion a traves

de la membrana. [33, 41]

1.2.3.2 Mecanismos de Separacion para Membranas Porosas

Existen cuatro tipos de mecanismos de separacidn de gases en membranas
porosas (Fig. 16): (a) Difusion de Knudsen, (b) Difusibn Superficial, (c)
Condensacién Capilar, (d) Tamizado molecular. En algunas ocasiones las
moléculas se pueden mover a través de la membrana por medio de uno o mas

mecanismos.

La diffusion de Knudsen muestra selectividades de separacion relativamente bajas
comparadas a la difusién superficial y condensacién capilar. Un manejo adecuado
de la selectividad o del tamizado molecular puede alcanzar grandes selectividades.
El factor de separacidon para estos mecanismos depende mucho de la distribuciéon
del tamafio de poro, temperatura, presion e interaccion entre los gases a separar y

las superficies de la membrana.

Oscar Uriel Gébmez Juarez Pagina 26



TESIS DE INGENIERIA QUIMICA

°® O O O O
o @ © o ©

Fig. 16. Mecanismos de Transporte en Membranas Porosas: a) Difusion de
Knudsen, (b) Difusion Superficial, (c) Condensacion Capilar, (d) Tamizado

molecular. [41]

La difusion de Knudsen (o molécula libre) esta representada por el numero de
Knudsen (Kn), que se define como la proporcion entre el recorrido libre medio de
las moléculas de un gas (distancia promedio entre colisiones) y una escala de

longitud (radio de poro).

>

Si el radio del poro se usa como una escala de longitud, las longitudes del camino
libre medio son mayores que los radios del poro si el nUmero de Knudsen es mayor
a 10. Tal es el resultado que las moléculas mas ligeras permean a través de los
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poros. No obstante la selectividad esta limitada y puede ser calculada con la raiz
cuadrada del valor de la masa molar del gas usado. A menor nimero de Knudsen
los poros son mas grandes y la selectividad decrece. Para un numero de Knudsen
<1 el mecanismo de transporte dominante es el flujo viscoso el cual no es selectivo.
[41, 42]

La difusion superficial puede ocurrir al mismo tiempo que la difusion de Knudsen.
Las moléculas de gas son adsorbidas en las paredes de los poros de las
membranas y migran a lo largo de la superficie. La difusion en la superficie
incrementa la permeabilidad de los componentes adsorbiéndose con mas fuerza a
los poros de la membrana. Al mismo tiempo el diametro efectivo de poro se reduce.
Consecuentemente, el transporte de los componentes no adsorbidos se reduce y
la selectividad se incrementa. Este mecanismo solo funciona para ciertos rangos
de temperatura y didmetros de poro. [41]

La condensacion capilar ocurre si una fase parcialmente condensada llena los
poros de la membrana. Si los poros son completamente llenados con la fase
condensada, solo las especies solubles en la fase condensada pueden permear a
través de la membrana. Los fluxes y las selectividades generalmente son altas para
este mecanismo. Sin embargo la apariencia de la condensacion capilar depende
fuertemente de la composicion del gas, tamafio del poro y uniformidad de los
tamarios del poro.[41]

Si el tamafio de los poros son lo suficientemente pequefios (3.0-5.2 A), el tamizado
molecular puede ser usado para separar moléculas que difieren en diametro
cinético: el tamafo del poro se reduce tal que solo las moléculas de gas mas
pequefias pueden permear a través de la membrana.[41, 42]
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1.2.4 Soportes

Las membranas pueden estar soportadas o no con algun material que sea
compatible; las membranas no soportadas necesitan ser lo suficientemente
gruesas para que puedan ser sostenidas por si mismas con un espesor mayor a 50
UM y asi tener una estabilidad mecanica minima. Las membranas soportadas son
de poco espesor y se depositan en un soporte que provee estabilidad mecanica.
[32]

Se tienen distintos tipos de soportes, por lo general son de silice, alimina, metalicas
y peliculas poliméricas [43]. Los soportes de silice y de alimina aportan mejor
calidad en la superficie pero son fragiles; con esto se obtienen membranas con
capas delgadas selectivas. Los soportes metalicos son mas robustos que los

soportes de silice o alimina, pero tiene cualidades superficiales menores. [32]

1.2.4.1 Tipos de Soportes

Las membranas pueden fabricarse en forma de hojas planas, tubulares, espirales,
capilares o como fibras huecas y ser acomodadas en dispositivos llamados, como
se mencioné anteriormente, soportes, confiriendo a las membranas &reas
especificas (relacion entre el area de la membranay el volumen ocupado por el
soporte) diferentes. Este es un criterio importante en la aplicacién de la permeacion
a escala industrial. Las configuraciones mas usadas son las de tipo fibra hueca,
capilar y espiral. Los soportes o médulos de fibras huecas y los capilares presentan
altos coeficientes globales de transferencia de materia debido a su gran area
superficial, lo cual incrementa el flux de permeado. La Fig. 17 muestra las
principales caracteristicas de algunos modulos. La Fig. 18 muestra diferentes

geometrias de los mismos.
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Fig. 17. Caracteristicas principales de algunos médulos de membrana. [33]
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Fig. 18. Geometrias de algunos modulos de membrana: a) fibras huecas; b)

espirales; c) capilares; d) tubulares; e) planos. [33]

1.1. Membranas a base de MOF
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La tecnologia de membranas se presenta como una técnica que se adecua a las
necesidades existentes por ser prometedora para la resolucion de los problemas
energéticos, ambientales y econdémicos. Las membranas presentan muchas

ventajas frente a otros procesos de separacion [40]:

1. La separacion se puede realizar de forma continua.

2. El consumo de energia es, generalmente, bajo.

3. Los procesos de membrana se pueden combinar facilmente con otros procesos
de separacion.

4. La separacion se puede llevar a cabo en condiciones “suaves” y poco agresivas
5. Es facil el escalado es decir el paso de la escala del laboratorio a de aplicacion
a gran escala.

6. Las propiedades de las membranas son variables y se pueden ajustar a las
necesidades.

7. En muchas ocasiones no se necesitan aditivos.

Las membranas poliméricas son de gran interés para la separacion de gases debido
a sus bajos costos de operacion, facil proceso, y efectividad ambiental. Sin embargo
tienen un periodo de vida corto, baja selectividad, baja estabilidad térmica y quimica.
Razén por la cual se han propuesto a los materiales hibridos organicos e

inorganicos como los MOFs para la separacion de gases y liquidos.

No obstante los MOFs por si mismos no pueden ser usados como auto-soportes ya
gue hablando mecanicamente son insuficientemente fuertes. Por lo tanto sus capas
son usualmente depositadas en soportes porosos mecanicamente fuertes

generando asi las membranas de MOF.

Para reducir la caida de presion de una corriente de gas en la membrana y para

asegurar altos fluxes en la filtracion y separacion de gases, la seccion transversal
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del soporte es asimétrica o graduada con una pequefia capa con el poro mas
pequefio llamada capa superficial (Fig.19). [44].

30 ym

Fig. 19. Ejemplo de las capas de una membrana MOF. [44]

1.3.1 Sintesis de Membranas de MOF

Existen dos tipos de fabricacién de membranas a base de MOF. El primer método
involucra la preparacion de capas de crecimiento continuas compuestas por una
capa pura del MOF en el substrato del soporte. El segundo método involucra el
recubrimiento de un soporte con cristales MOF y su posterior tratamiento para el

crecimiento coordinado en la superficie denominado Crecimiento Secundario.

1.3.1.1 Crecimiento Continuo o In Situ

Los métodos de crecimiento continuo pueden dar como resultado capas epitaxiales
o policristalinas. Los métodos mas comunes para la creacion de capas de MOFs
son el crecimiento solvotérmico, hidrotérmico y la fase liquida epitaxal (por ejemplo

crecimiento capa por capa).
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El tratamiento solvotérmico o hidrotérmico para el crecimiento de capas de MOFs
es analogo a la sintesis de los cristales de MOFs donde una solucidén precursora
de sales metalicas y ligantes organicos es calentada hasta que se forman los MOFs
con la Unica diferencia de que se adiciona un substrato para soportar el crecimiento
de la capa (primer crecimiento) [45]. Cuando se logra esto, las capas resultantes se
vuelven continuas por lo general con el intercrecimiento de estructuras
policristalinas (Fig. 20) [46]. Ya que estas membranas estan hechas de especies de
MOFs puras, los poros del MOF son los Unicos sitios de permeabilidad a través de
la membrana y deben demostrar optimas selectividades en separaciones de fases

de liquidos y gases.

Fig. 20. Sintesis de membrana de MOF via Crecimiento In situ [46]
rLigand in solution

Substrate -Metal ions in solution

Las capas continuas de MOFs con frecuencia sobrepasan el Robeson’s upper
bound ya que en cristales rigidos de MOF las cavidades de los poros no se deforman
bajo presion [47]. Esto combinado con sitios abiertos de permeabilidad, permite un

flux alto y una alta selectividad en la membrana.

1.3.1.1.1 Crecimiento Continuo Capa por Capa
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Este crecimiento expone el substrato a un componente del MOF a la vez. El
substrato es ciclicamente repetido siendo expuesto a soluciones de solo el metal y
solo el ligante, con pasos intermedios de lavado, afiadiendo las capas de MOF de

una forma mas controlada (Fig. 21).

Ligand-terminated MOF
surface

i Wash—l
; . ; o4 ; ) Vg ;
Ligand in solution - . Metal ions in solution

N /

\

Metal-terminated MOF
surface

ol ~°T
| 1974
Wash e

' 3

Fig. 21. Sintesis de membrana de MOF via Crecimiento Capa por Capa [46]

Aunque se crecen capas listas para aplicacidon, las membranas creadas por este
procedimiento son mas apropiadas para su investigacion en preparacion a escala
[48], ya que el proceso de crecimiento consume mucho tiempo y presenta
problemas de escalamiento debido a que el sustrato es movido ciclicamente entre
las soluciones de metal y de ligante. Aunado a esto la fase liquida epitaxial solo ha
sido demostrada con unos cuantos MOFs. [49] Sin embargo para propdésitos de
investigacion, las capas son excelentes debido al alto grado de control de espesor

y bajo nimero de defectos producidos por el crecimiento epitaxial. [46]
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1.3.1.2 Crecimiento Secundario

Previo al crecimiento secundario, se recubre el substrato (funcionalizacion) con una
capa de solucion semilla. Existen varios métodos para recubrir: recubrimiento por
inmersion, crecimiento directo, frotamiento, crecimiento LBL. De los cuales el

método mas verséatil es el recubrimiento por inmersion. [50]

Los soportes recubiertos con las semillas se sumergen en una solucion de reaccion
de un MOF en particular, luego entonces se producen capas finas 0 membranas de
las semillas en un proceso similar al crecimiento directo. Debido a la preexistencia
de ndcleos en la superficie del soporte, la influencia de la quimica de la superficie
es eliminada. Ademas, el crecimiento secundario resulta ser mas conveniente para
la preparacién de membranas ya que el crecimiento directo no lleva a un buen

recubrimiento de cristales en soportes no modificados (Fig. 22).

direct
. >~
growth
bare support AT
T
w secondary continuous filn
growth e }
seeded support solvothermal treatment

Fig. 22. Comparacion entre crecimiento directo y crecimiento secundario para la

preparacién de capas de MOF bajo condiciones solvotérmicas. [50]

La ruta de la deposicién de la solucion quimica para la preparacion de capas
delgadas emplea dispersiones estables de nanocristales que son recubiertos por
inmersion en los substratos. El incremento del grosor de las capas puede ser
preparado por varios recubrimientos. Este método es simple, rapido y barato.
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Debido al bajo costo y la posibilidad de obtencion de un area grande, esta técnica

es usada a nivel industrial. [34, 50]

1.4. Diferencia entre MOFy BIOMOF

Muchas de las aplicaciones potenciales de los MOFs requieren de unidades de
construccion que sean bioldgica y ambientalmente amigables y compatibles. Por
ejemplo, los MOFs base-Lantanido han sido usados como sondas celulares
multimodales y tanto el almacenamiento como la liberacion de medicamentos ha
sido evaluado para algunos MOFs base- Tb3*, Fe?*, y Cr3 [51]. Sin embargo para
aplicaciones biomédicas es importante considerar no solo la funcién sino también la
biocompatibilidad del material. Algunos MOFs pueden presentar preocupaciones
debido al potencial de lixiviacion de los iones metalicos toxicos y otros
constituyentes dafinos [52]. Asi pues, la mayoria de las aplicaciones biolbgicas,
incluyendo la entrega de medicamentos o imagen intracelular, requieren de
materiales MOFs no téxicos. De ahi surge el uso de las biomoléculas como
unidades de construccion para generar las Redes Metal-Biomolécula (BIOMOFs),
definidas como MOFs construidos de al menos una biomolécula que sirve como

ligante orgéanico. [53]

Las biomoléculas disponibles para la construccion de BioMOFs se clasifican en
cinco grupos: aminoacidos, péptidos, proteinas, nucleobases y sacaridos
(carbohidratos) y ofrecen diversas ventajas como unidades de construccion:

- Las biomoléculas simples estan naturalmente y facilmente disponibles en
cantidades y precios accesibles para preparar cantidades voluminosas de
materiales.

- Las biomoléculas pueden formar MOFs biolégicamente compatibles.

- Las biomoléculas tienen diversas estructuras. Pueden ser rigidas o flexibles,

aspectos que impactan el funcionamiento natural del BioMOF resultante.
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- Las biomoléculas pueden tener muchos sitios diferentes de enlace-metalicos,
por lo que pueden exhibir multiples posibles modos de coordinacién, una
caracteristica que incrementa la diversidad de estructuras de BioMOFs

- Muchas biomoléculas tienen propiedades de auto ensamble que se pueden
usar para manejar la estructura y funcion del BioMOF.

- Muchas biomoléculas son quirales, por lo tanto se pueden usar para construir
BioMOFs quirales que pueden tener propiedades interesantes de

reconocimiento, separacion y catalisis.

Esto convierte a las nucleobases (constituyentes de acidos nucleicos) en bio-

ligantes ideales. [53]

El BIOMOF sintetizado por primera vez por Rosi, [52] es un derivado de los MOFs
que se caracteriza por contener adenina, una biomolécula con grandes capacidades
de enlace-Hidrégeno y pares de electrones del nitrégeno no enlazados para generar
sitios de construccion. Del amplio rango de nucleobases existentes, la adenina (Fig.

23) ha sido la mas reportada. [53].

NH-

NT N\
LAy

Fig. 23. Molécula de Adenina

Al incluir una biomolécula como ligante en vez de un ligante organico de naturaleza
no biologica, el BIOMOF adquiere ventajas adicionales que se reflejan en su
diversidad estructural (rigida o flexible) asi como su alta capacidad de adsorcién de

CO:2 ademas de poseer una microporosidad permanente, altas areas superficiales
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y estabilidad quimica [3] y ser materiales con potencial para su uso en entrega de

medicamentos.

El BIOMOF-1 sintetizado por el grupo de Rosi [52] es muy estable y puede mantener
su cristalinidad por varias semanas en buffers biolégicos. Posee una estructura
anionica que le es de mucha ayuda para la adsorcién de moléculas catidnicas de
medicamentos de igual forma los cationes provenientes de buffers biol6gicos
pueden ser usados para afectar el control de la liberacion de las moléculas de

medicamentos adsorbidas en los poros. [52] Figura 18.

Por otro lado a pesar de su capacidad de adsorcion de gases, los BioMOF no se
pueden utilizar para procesos de separacion sino estan soportadas en un material
que le aporte estabilidad mecénica [44]; con el fin de generar una mayor selectividad
y permeacion para el gas a adsorber.

El grupo de Carredon [3] reporta la primer membrana basada en
Zng(ad)4(BPDC)sO*2Me2NH2, 8DMF, 11H20 mejor conocida como BIOMOF-1. Este
compuesto consiste de una columna de Zn(ll)-Adenina compuesta de jaulas
octaédricas con cada jaula formada por ocho cationes Zn?* con cuatro ligantes de
adenina (Fig. 24). [3, 52].
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Fig. 24. Estructura de los componentes del BioMOF-1. Columnas (izquierda) y Red
(derecha). [3, 52].

Cada columna se conecta por ligantes Bifenildicarboxilato formando un sistema
cristalino de enrejado tetragonal.

Este tipo de membrana es la Unica reportada hasta ahora para BIOMOF. Dicha
membrana es sintetizada en tubos de acero inoxidable y es utilizada para pruebas
de separacion de gas de una mezcla CO2/CHa4. La membrana arroja altos valores
de permeacion para CO:2 y de bajo a moderados valores para la mezcla equimolar
CO2/CHa; a una presion relativa de 0.04 el BIOMOF absorbe 9 veces mas CO2. Su
area superficial es de 800 m2g™ y con poros aproximadamente del tamafio de 30 A.
Ha despertado gran interés para profundizar su estudio. Por ende el punto de partida
de la investigacion se centra en el estudio del area todavia no explorada de las
membranas de BIOMOF.
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2. Justificacion

Partiendo de encontrar en la literatura un solo reporte de membranas basadas en
BIOMOFs con un tamafio de poro de 30 A que muestra buena adsorcion y
selectividad, surge la inquietud de explorar otras membranas basadas en BIOMOFs
con estructura y tamafio de poro menor. Una membrana de un BIOMOF nuevo con
tamafio de poro menor y oxigenos de carboxilatos disponibles afectara la
permeacion y selectividad de gases, lo que pudiera generar un material prometedor
para su uso y aplicaciéon en adsorcion y separacion de gases en especial de CO2 y
asi contribuir a la disminucion del mismo al ser uno de los principales contribuidores

al efecto invernadero y calentamiento global.

3. Objetivos

3.1. Generales
- Sintetizar y caracterizar una membrana de un nuevo BIOMOF y probar su
viabilidad en la adsorcién y separacion de gases.

- Comparar y contrastar con la membrana de BIOMOF-1 reportada.

3.2. Especificos
- Sintetizar y caracterizar el BIOMOF.
- Sintetizar la membrana basada en BIOMOF por método de crecimiento
secundario y caracterizarla por los métodos de Difraccion de rayos X en
polvos (PXRD) y microscopia de barrido electronico (SEM).

- Realizar pruebas de permeacién para Hz, N2, COz2, propano y propeno.

4. Hipotesis

Debido a la naturaleza aniénica de la red las membranas preparadas de BioMOF
mejoraran los procesos de permeacion y selectividad para la aplicacion y adsorcion

de gases y asi poder ser considerados como una alternativa ambiental y econémica.
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5 Experimento
5.1 Sintesis de BioMOF

La red Metal Organica Zinc-adenina se preparéo de forma similar al grupo Rosi [54].

La Fig. 25 muestra la sintesis del BioMOF y la Fig. 26 los compuestos utilizados

para la sintesis.

Solucién Reactiva Tratamiento Solvotérmico Cristalizacion

XRD, SEM

Caracterizacion Sonicado y secado por Filtraciéon Lavado con DMF*
Fig. 25. Sintesis de BioMOF

(*) A partir del lavado con DMF los cristales estan listos para la modificacion de soporte
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N2 O _OH

NT N\
Y
H OH OH

Ligante Biomolécula: Adenina

O
O

Ligante Orgéanico: Acido Trimésico (BTC)
I o} O
’
. _ +
H—C 3 Na e
\ H” N

Desprotonador: Formiato de Sodio Solvente: N,N-dimetilformamida (DMF)

N

ZnCl»
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Ajuste de pH: Acido Nitrico Fuente metdlica: Cloruro de Zinc
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Fig. 26. Compuestos utilizados para la sintesis del BioMOF

Para las sintesis del BioMOF 0.6135 mmol de Adenina (CsHsNs, Sigma Aldrich Co.,
> 99%) se disolvieron en 5 ml de N,N-dimetilformamida (DMF, HCON(CHzs)2,
J.T.Baker, 99.98%) con agitacion. En otra via se afiadié 0.6155 mmol de Cloruro de
Zinc (ZnClz, Fermont) y 0.5881 mmol de Formiato de Sodio (CHNaO2, Sigma Aldrich
Co., 2 99.0%, “base usada para desprotonar el BTC”) con 7 ml mas de DMF. La
mezcla se dejé agitar por 20 minutos. Posterior a esto se agrego 0.6662 mmol de
Acido Trimésico (CeHeOs, BTC, Benceno-1,3,5-acido tricarboxilico, Sigma Aldrich
Co., 95%) junto con 1.5 ml de DMF y 2 ml de una solucion 0.2mmol de acido Nitrico
(HNOs, Fermont, 70%) y se dejo agitar por 5 minutos mas. La solucion resultante
fue depositada en un contenedor de teflén. EI contenedor fue colocado en un
autoclave para permitir a la solucion alcanzar la presion solvotérmica durante el
calentamiento. El autoclave fue colocado en una estufa a 130 °C por 24 horas y se
enfridé lentamente a temperatura ambiente. Se obtuvieron cristales incoloros para
su caracterizacién con rayos X ; celda unidad monoclinica, grupo espacio Py, a =
20.8819(3), b = 9.5403(10), c= 25.619(3) A; =90, #=101.5828(6), y = 90°% V =
4999.99(11); Z = 2.

5.1.1. Caracterizacion de BioMOF

Los cristales se caracterizaron por difraccién de rayos X y Microscopia electrénica
de barrido. Los patrones de la difraccion de rayos X en polvos fueron obtenidos por
el equipo Rigaku Ultima IV Powder X-ray Diffractometer equipado con radiacion
CuKa.Las medidas fueron tomadas usando un tamafio de paso de 0.02° y un rango
de escaneo de 1° por minuto. Las imagenes del microscopio electronico de barrido
se obtuvieron con el equipo SEM, JEOL JSM-6510IV.
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5.2 Sintesis de Membranas de BioMOF

5.2.1. Soporte

Las membranas se prepararon por el método de crecimiento secundario por medio
de recubrimiento por inmersion. Se utilizaron discos de a-alimina de 22 mm de
diametro y 2 mm de espesor como soportes. Los discos fueron preparados
comprimiendo polvo comercial de a-alimina en un molde personalizado con ayuda
de una prensa hidraulica (AA) y sinterizacion a 900 °C por 24 horas y posteriormente

a 1100 °C por 2 horas. Una de las caras del disco fue pulida. [55]

5.2.2. Sintesis de membrana

La modificacion del soporte se realiza con una solucion de sintesis de cristales de
BioMOF (Posterior al tratamiento solvotérmico) donde la membrana es preparada
primero afiadiendo al soporte los cristales por medio del recubrimiento por inmersién

goteando con una jeringa la superficie hasta cubrirla en su totalidad.

Posterior a la adicion la membrana fue introducida dentro de una mufla a 200 °C
para permitir que la solucién se evapore y que los primeros cristales empiecen a
coordinarse a la superficie. Después de 15 minutos de calentamiento la membrana
fue sacada y sonicada para la remocién de particulas y/o cristales que no se hayan

unido a la superficie del soporte. La modificacién de soporte se repitidé 6 veces.

La funcionalizacion del soporte tiene el objetivo de empezar a crear sitios de
nucleacion donde se lleve a cabo el intercrecimiento de los cristales una vez se les
aplique el crecimiento secundario. Este método de igual forma permite la eliminacion
de espacios entre particulas por medio de la adicion de varias capas; dicha
eliminacién ocurre ya sea por la union de nuevos cristales formados o por el

crecimiento de cristales ya existentes en la membrana. [3]
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Posterior a la funcionalizacién el soporte fue sumergido en forma vertical dentro de
un teflébn con una solucion precursora de sintesis de BioMOF y sellado con un

autoclave.

El autoclave se metid a calentamiento a 130 °C por 24 haciendo crecer nuevos
cristales sobre el soporte por medio de tratamiento solvotérmico (crecimiento

secundario).

La membrana resultante se sonico para remover el exceso de cristales y se dejo
secar en una estufa a 40 °C. La Fig. 27 muestra la sintesis general de la membrana

de BioMOF.

130 °C 24 horas

o8 8

E2E) =»

Funcionalizacién de ” ‘ |

Soporte con solucion

de cristales BioMOF ?' Membrana de
BIOMOF

Sintesis solvotérmica
(Crecimiento Secundario)

Fig. 27. Sintesis de membrana de BioMOF. [8]
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5.2.3. Caracterizaciéon de Membrana

5.2.3.1. Microscopio Optico

El equipo LEICA ICC50 E (Fig. 28) se utilizé para obtener una imagen de los
cristales en la superficie. Se buscd que la membrana mostrara un recubrimiento

uniforme para ser considerada apta para pruebas de permeacion de gases.

Fig. 28. Microscopio Optico LEICA ICC50 E
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5.2.3.2. Difraccion de Rayos X en Polvos (PXRD)

La difraccion de rayos X de polvos (DRX) es una técnica no destructiva que sirve
para analizar un amplio rango de materiales, tales como minerales, polimeros,
catalizadores, plasticos, compuestos farmaceéuticos, ceramicos y semiconductores,
entre otros. La DRX ha llegado a ser un método indispensable para la
caracterizacion y control de calidad de diversos materiales. Por ejemplo: analisis
de fases cualitativo, determinacion de estructura por comparacion con la base de

datos PDF-2, nanomateriales y polimorfismo.

Las mediciones se realizaron en un equipo de difraccion de polvos Rigaku Ultima IV

con radiacion CuKa (Fig. 29a y 29b) con las siguientes especificaciones:
Intervalo 26: 0.0000-40.0000
Tiempo de paso: 0.02°

Velocidad de Escaneo: 1° / min
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T
i

Fig. 29 a. Sistema de difraccion de Rayos X multipropésito Rigaku Ultima IV

(Interior)
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Riggaulicus

Sistema de difraccion de Rayos X multipropésito Rigaku Ultima IV (Exterior)
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5.2.3.3. Microscopio Electrénico de Barrido

La técnica de caracterizacion se basa en el uso de un haz de electrones de alta
energia para generar una variedad de sefiales en la superficie de un espécimen
sélido. Las sefiales derivadas de las interacciones electron-muestra revelan
informacion de la muestra incluyendo la morfologia externa (textura), composicion
quimica y estructura cristalina y orientacion de los materiales que contiene la

muestra.

La superficie morfologica y seccion transversal de la membrana fue examinada por

el equipo SEM JEOL JCM-6000 (Fig. 30), y se utilizaron las siguientes condiciones:
-Intensidad de haz de electrones 5 kV

-Alto vacio

-Sefial de electrones secundarios (SEI) para una mejor resolucion de las imagenes.

Muestra: Un pedazo de membrana de BioMOF en un holder con cinta de grafito

Fig. 30. Microscopio Electronico de Barrido JEOL JCM-6000

5.2.3.4. Espectroscopia Infrarroja
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La espectrometria de infrarrojos (espectroscopia IV) es un tipo de espectrometria
de absorcion que utiliza la region infrarroja del espectro electromagnético. Como las

demas técnicas espectroscopicas, puede ser utilizada para identificar un compuesto

o0 investigar la composicién de una muestra

Se utilizé el equipo IRTracer-100 Shimadzu con Transforma de Fourier (Fig. 31).

Figura 31. Equipo IRTracer-100 Shimadzu.

5.2.3.5. Permeabilidad de Gases
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El método més simple para medir experimentalmente en las membranas tanto el
coeficiente de permeabilidad P como el coeficiente de difusion D es del Tiempo de
Retardo (tiempo invertido hasta lograr el estado estacionario). Este método permite
determinar el coeficiente de difusion, y también el coeficiente de solubilidad en el
estado estacionario. Asi se conectan ambos procesos, ya que el coeficiente de
solubilidad S se calcula a partir de los coeficientes de difusion y de permeabilidad

utilizando la relacién P = DS, cuando D y S son constantes. [56]

Como se comento anteriormente el transporte de materia a través de una membrana

esta regido por una fuerza motriz en este caso la presion.

Asi entonces el método integral para el célculo del coeficiente de permeacion se
basa en el disefio del equipo compuesto por una cdmara donde se coloca la
membrana para las pruebas de permeacion (Fig. 32). Inicialmente la camara se
encuentra al vacio teniendo una presion inicial Po=0 en un tiempo inicial t=0.
Eventualmente se hace incidir un flujo de gas que permea a través de la membrana
generando un incremento de presion del lado del permeado. Un transductor de
presién muestra los valores y el proceso se grafica en funcion del tiempo. (Fig. 33).

/Alimgit_acién\

\ / > Céamara de

Permeaciéon

Membrana

Figura 32. Esquema de la camara de permeacion
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Fig. 33.
Grafica tipica de Tiempo de Retardo (Time lag).[56]

La derivada de la Presion con respecto al tiempo representa la pendiente de la recta,

es decir la razon de cambio Presion /tiempo en el estado estacionario.

Asi entonces la expresion matematica para el calculo del coeficiente de

Permeabilidad es la siguiente:

1 dn

Pe= TP, ot

(1)

. . .. mol z : z
Donde Pe es el coeficiente de permeacion en ——- | A es el area de seccion

sP
transversal de la membrana por la cual atraviesa el gas en (m?); T es la temperatura

dentro de la camara o celda de permeacion en (K); Pt es la presion a la cual se
. d , . .
alimenta el gas dada en (Pa) y d—rt' es el término que expresa la cantidad de moles

que atraviesan la membrana con respecto al tiempo.
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Dado que se necesita el cambio de presion con respecto al tiempo se utiliza la

ecuacion de gases ideales para modificar la expresion.

PV=nRT (2)
Despejando
_PV 3
"RT ®)

dn_ V dp 4
gt RTat @
Sustituyendo la ecuacion (4) en (1)
V. dp
Pe= RATP, at

Se tiene la ecuacion de la Permeacion de la membrana donde V es el volumen de

m3Pa

)

la cAmara en (m3) y R es la constante de gases ideales en (Kmo

El equipo utilizado para las pruebas de permeacion se muestra en la figura 34. Un

diagrama de los componentes del equipo se muestra en la figura 35.
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Fig. 34. Equipo de Permeacion de Gases CCIQS

Valvula Regulador de Valvula Medidor de Valvula Check
Manual presion Solenoide Flujo Bomba

[— ————————————— —‘ Vacio

Céamara q?n
) /,
L q_%ﬁ@/% NI
/ /

Transductor

Fig. 35. Diagrama del equipo de Permeabilidad
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Se Utilizaron las siguientes condiciones experimentales:

Gases: Hz, N2, CO2, C3Hs, C3Hs. Cada gas se analizé por separado para poder ver

el grado de permeabilidad de cada uno.

Volumen de la cAmara de Permeacién: 78.5 cm?

Dimensiones de la membrana: 22 mm de didmetro y 2 mm de espesor
Temperatura dentro de la camara: 296.15 K (23 °C)

Presion de Alimentacion: 1520 Torr (2 atm)

6. Resultados y Discusiones
6.1. Microscopio Optico
En la Fig. 36 se puede apreciar una vista general de la membrana de BioMOF

sintetizada.

Fig. 36. Membrana de BioMOF
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En la Fig. 37 se muestra la imagen de la membrana de BioMOF obtenida por el
microscopio 6ptico. Se puede apreciar un crecimiento uniforme sobre la superficie

de toda la membrana.

Fig. 37. Cristales superficiales de BioMOF en la membrana
La formula de los cristales de BioMOF es
Zn7(Ad)a(BTC)4(DMF)O+*4DMA+<3DMF+4H20. Datos de la difraccién de rayos X de
de mono cristal revelaron que la unidad asimétrica del BioMOF se compone de siete
atomos de Zn(ll), cuatro cationes dimetilamonio (DMA), cuatro adeninas, cuatro
bencentricarboxilatos (BTC1: C41-C49, 0O2-O7; BTC2: C51-C59, 08-013; BTC3:
C61-C69, 014-019; BTC4: C71-C79, 020-025), un ps3-O dianion, cuatro DMF y
cuatro moléculas de agua. Todos los iones Zn mantienen una forma tetraédrica a

excepcion del ion Zn3 que se encuentra en una forma octaédrica. Fig. 38. [57]
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Fig. 38. Unidad Asimétrica de la Estructura del BioMOF. [57]
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Fig. 39. Red de BioMOF.[57]

6.2. Difraccion de Rayos X
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El patrén de difraccién de rayos X de la membrana de BioMOF sintetizada se

muestra en la Fig. 40.

20

Fig. 40. Patron de Difraccion de Rayos X de la Membrana de BioMOF
(Difractograma rojo) en comparacion con el patron de los cristales de BioMOF
(Difractograma azul).

El difractograma rojo muestra los picos de la membrana de BioMOF, el
difractograma azul muestra los picos de los cristales de BioMOF sin estar unidos al
soporte. Como se puede observar, en el intervalo 20 que va de 5 a 23
aproximadamente se ven los picos caracteristicos de los cristales de BioMOF tanto
solos como coordinados al soporte. Dentro de los picos observados en el patrén de
difraccion de la membrana (linea roja) se observa en 28=25 el pico correspondiente

al soporte de a-alumina.

En la Fig. 41 se muestra el patron de difraccion de rayos X simulado de los datos
del monocristal de BioMOF (Linea verde) y se compara tanto con el BIMOF
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sintetizado, asi como con la membrana de BioMOF. Se puede observar en la grafica
que el patron de difraccion simulado del BioMOF (Grafica verde) concuerda con el

patron de los cristales sintetizados (Grafica roja) y también con la membrana

sintetizada del BioMOF.

20
Fig. 41. Patron de difraccion de rayos x simulado de los cristales de BioMOF (Linea

verde), difractograma de cristales BioMOF (Linea roja) y difractograma de la
membrana (Linea azul).

6.3. Microscopio Electréonico de Barrido
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La Fig. 42 muestra las imagenes del SEM obtenidas desde la parte superior de la

membrana asi como del espesor.

10 pm
High=vac, SEIl PC-stdi 5KV, x:2400 10/27/2016, 000031

Fig. 42. Imdgenes SEM de la superficie morfolégica de la membrana de BioMOF.

Parte superior (Imagen superior) y seccion transversal (Imagen inferior).
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Se pueden apreciar cristales en forma de prismas rectangulares distribuidos
homogéneamente en la superficie. Ademas se observaron cristales largos en el

rango de los 12 ym a los 13 pm y anchos en el rango de los 2 ym a los 3 um.

En efecto la superficie morfologica uniforme y el tamafio del cristal sugieren que la
formacion de una membrana es posible debido a un crecimiento ordenado y
compacto de los cristales. Un acomodo adecuado es esencial para la reduccion de
caminos no selectivos los cuales se caracterizan por ser amorfos o presentar
espacios vacios entre los cristales donde no existe crecimiento; estos espacios

deben de evitarse porque disminuyen la selectividad.

Los cristales de BioMOF suelen tener un tamafio regular de 0.5-4.5 ym y ancho de
0.05-0.15 um. El incremento del tamafio de los cristales en la membrana esta
relacionado a la recristalizacion y crecimiento de cristales por medio de la adicion

de capas en la funcionalizacién del soporte.

El crecimiento perpendicular indica un mecanismo de crecimiento epitaxial. El

espesor de la membrana fue de 12.3 uym.
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6.4. Espectroscopia Infrarroja

En la Fig. 43 se pueden apreciar los espectros de infrarrojo de la membrana de
BioMOF (linea morada) y del soporte de a-alimina (Linea verde). En el espectro de
la membrana se ven los picos caracteristicos de los grupos funcionales del BioMOF

gue no se muestran en el espectro de la a-alimina sola.

x \ \ \ \ \ \ \
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de Onda (cm™)

Fig. 43. Espectro Infrarrojo de Membrana de BioMOF (Linea morada) y de a-alimina

(Linea verde).

Para el espectro de la membrana en la regién de 750 a 900 se puede apreciar una
serie de picos que corresponden a las sefiales emitidas principalmente por el grupo

funcional aromatico del &cido trimésico (Fig. 43).
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Fig. 43. Espectro Infrarrojo del grupo funcional aroméatico del BTC.

La regién de 1000 a 1500 esta regida por picos caracteristicos de los enlaces C-C

y C-N presentes tanto en la adenina como en el BTC.

El pico caracteristico que se encuentra entre 1450-1200 pertenece a los grupos
funcionales carboxilato contenidos en el BTC. El pico en particular en esta region
nos demuestra que el BTC ha sido desprotonado y la sefial mostrada por el infrarrojo
corresponde a las cargas negativas de los oxigenos de los carboxilatos los cuales
generen una red anionica. Se tienen en si dos sefales caracteristicas, una ancha
en 1320-1200 y otra méas débil en 1440-1390.

El pico mostrado en el rango de 1600-1650 significa una sefial intensa proveniente

del estiramiento de los grupos carboxilato.

En general las tres bandas caracteristicas muestran los distintos movimientos de

los grupos carboxilatos.

La banda de pequefia intensidad ubicada entre la region de 3000 y 3500 muestra

las trazas sobrantes de Dimetil Amonio residentes en los poros de la membrana.
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6.5. Anédlisis de Permeabilidad

Los datos de permeabilidad de cada uno de los gases se muestran en la Tabla 1.

GAS Permeabilidad mollm2sPa) Selectividad
CO2 2.71259 x 10 4.21

Hz 1.14109x10° 1.00

N2 3.39432 x 10° 3.36
CsHs 4.0095 x10°® 3.48
CsHe 3.4905 x10°¢ 431

Tabla 1. Permeabilidad de distintos gases usando la membrana de BioMOF a
296.15 Ky 2 atm.

Para propdsitos de comparacién se sintetizé la membrana de BioMOF-1 del grupo
Rosi [3] en un soporte de a-alimina en forma de disco. Los resultados de la

permeacion se muestran en la Tabla 2.

GAS permeabidad mol(mzsPa) Selectividad
CO2 1.7140x10° 5.9

Hz 1.0163x10° 1.0

N2 3.5036x10° 2.8
CsHs 2.6080x10° 3.8
CsHs 2.4478x10°0 4.1

Como se puede observar las permeabilidades de los dos tipos de BioMOF son muy
parecidas sin embargo el BioMOF-1 muestra una permeacion ligeramente mas alta

para todos los tipos de gases y una mejor selectividad. Se puede observar también
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gue ambas membranas tiene una preferencia a adsorber CO:. La preferencia de la
adsorcion de CO:2 respecto a los otros gases se puede atribuir a la presencia de

sitios amino basicos de adenina en la estructura de los BioMOFs.

Por otro lado, es necesario resaltar que a pesar de que los tamafios de poro son
diferentes, para el BioMOF-1 es de 30 A y para el nuestro es de 15 A, los valores
de permeacion fueron similares para ambas membranas, esto se atribuye a la
estructura cristalina de nuestro BioMOF que cuenta con nitrdgenos de adenina y
oxigenos de carboxilatos no coordinados sino libres y dirigidos hacia el poro lo que

pudiera ser el factor determinante para una buena adsorcién de COs..

7. Conclusiones
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Se sintetizé una membrana de un nuevo BioMOF basado Zinc, adenina y acido
trimésico sobre un soporte de aalumina por el método de crecimiento

secundario.

Se utilizaron diferentes técnicas de caracterizacion, como la difraccion de rayos
X en polvos (PXRD), espectroscopia electrénica de barrido (SEM) vy
espectroscopia infrarroja (IR), que confirman la presencia de cristales de BioMOF

coordinados a la superficie del soporte.

Los picos del patron de PXRD de la membrana de BioMOF confirmaron la
presencia de la misma fase del BioMOF basado en Zinc, adenina y acido

trimésico.

Las imagenes del SEM revelaron cristales en forma de nanobarras con largos de
12 ym a 13 um y anchos de 2 ym a 3 pym. El crecimiento perpendicular indica un
mecanismo de crecimiento epitaxial. El espesor de la membrana fue de 12.3 um.
Un acomodo adecuado de los cristales es esencial para la reduccion de caminos
no selectivos los cuales se caracterizan por ser amorfos o presentar espacios

vacios donde no existe crecimiento y disminuye la selectividad.

En la grafica del espectro infrarrojo se muestran tres bandas caracteristicas que
pertenecen a los grupos funcionales carboxilato contenidos en el BTC, un pico
en particular en la region de 1450-1200 demuestra que el BTC ha sido
desprotonado lo que contribuye a que las cargas negativas de los oxigenos de

los carboxilatos generen una red anidnica.

Se realizaron analisis de permeacion a la membrana de BioMOF sintetizada y
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una membrana de BioMOF-1 para fines de comparacion. Los valores de
adsorcion en %Olpa para cada gas fueron los siguientes: CO22.71259 x 106, H2

1.14109x10°, N2 3.39432 x 10, CsHs 4.0095 x106 y CsHs 3.4905 x10°. La
membrana posee una selectividad de 4.21 para COz2, que es 3.21 veces mayor

con respecto a Hz.

Un analisis termo gravimétrico demostro que el tamafo de poro del BioMOF de
la membrana fue de 15 A. Teniendo dicho tamafio de poro, la membrana de
BioMOF que se sintetiz6 mostro un desempefio similar al BioMOF-1 con un
tamarfio de poro de 30 A. Dado los resultados obtenidos, la membrana de BioMOF
sintetizada se propone como un nuevo material hibrido poroso biocompatible de
gran interés para su futura aplicacion en adsorcion y separacion de gases desde

una perspectiva ambiental y energética.
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