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UAEMEX Maestria en Ciencia de Materiales Resumen

Resumen

El presente trabajo se centré en las Redes Metal Organicas (MOFs, por sus siglas
en inglés), las cuales exhiben propiedades porosas, asi como grandes areas
superficiales. Los MOFs han demostrado ser eficientes en procesos de tamizado
molecular, almacenamiento y catalisis heterogénea. En este trabajo se sintetizaron
membranas de dos diferentes MOFs, el primero esta formado por cobre y &cido
benceno-1,3,5-tricarboxilico (BTC) siendo su abreviatura Cu-BTC y el segundo esta
formado por iones de zinc y 2-metilimidazol como ligando, este material es mejor
conocido como ZIF-8 por sus siglas en inglés (Zeolitic Imidazolate Framework). Las
membranas homogéneas de CU-BTC y ZIF-8 fueron sintetizadas mediante el
proceso de crecimiento secundario; y a traves de la funcionalizacion de la superficie
del soporte, para posteriormente caracterizarlas. Los resultados muestran
membranas perfectamente integradas con tamafos de cristal de 20 um para Cu-
BTC y de 15 pum para ZIF-8; areas superficiales de 500 m?g’ y 1274 m?g™
(medidas por el método BET), fases bien establecidas (evaluadas mediante la
Difraccion de rayos X de polvos), asi como la estabilidad térmica para Cu-BTC a
350°C y para ZIF-8 a 440°C, evaluada a traveés del andlisis Termogravimétrico.
Posteriormente se realizaron pruebas cataliticas con el uso de ambas membranas,
con el fin de producir hidrégeno mediante la reaccién de deshidrogenacion con
etanol; los resultados muestran la presencia de acetaldehido como producto de la

reaccion; la cual confirma la produccién de hidrégeno.
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UAEMEX Maestria en Ciencia de Materiales Abstract

Abstract

This work has been focused on the Organic Metal Frameworks, which exhibit
porous properties and large surface areas. MOFs have proved successful in
molecular sieving processes, storage and heterogeneous catalysis. In this thesis,
we worked with two types of MOFs, the first one is Cu-BTC is made up of copper
nodes with 1,3,5-benzenetricarboxylic acid (BTC), and the second compound is ZIF-
8 (Zeolitic Imidazolate Framework) integrated by zinc nodes with 2-methylimidazole.
Cu-BTC membranes were synthesized by the process of secondary growth, and
ZIF-8 membranes were synthesized by surface functionalization and subsequently
characterized. The results show integrated membranes with crystal sizes of 20 um
for Cu-BTC and 15 pm for ZIF-8; surface areas of 500 m?g’ and 1274 m?g*
measured by the BET method, well-defined phases (evaluated by XPRD) and
thermal stability for Cu-BTC at 350°C and for ZIF-8 at 440°C, evaluated by
thermogravimetric analysis. Finally, some catalytic tests were conducted in order to
produce hydrogen by the dehydrogenation reaction with ethanol. The results show

the presence of acetaldehyde as product, which confirms hydrogen production.
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UAEMEX Maestria en Ciencia de Materiales Introduccion

Introduccion.
El proyecto de tesis se centra en la creciente preocupacion que hoy en dia existe

respecto a la disponibilidad a largo plazo de los combustibles fésiles y al
calentamiento global debido a las emisiones de gases de efecto invernadero, que
ha dado lugar a la extensa exploracién de un combustible alternativo. En la ultima
década el hidrogeno ha generado gran interés. Entre las ventajas de su uso esta
gue puede reducir las emisiones de gases de efecto invernadero, al ser utilizado

como biocombustible para el transporte.

Sin embargo, el caracter limpio y no contaminante del hidrogeno como
combustible dependera de la materia prima, el tipo de proceso realizado para su
obtencion y el origen de la energia requerida. El 96% del hidrégeno es obtenido a
partir de procesos que tienen como materia prima inicial combustibles fosiles
(reformado con vapor de agua, craqueo térmico, oxidacion parcial de
hidrocarburos y gasificacion del carbén). La electrolisis del agua contribuye con un
4% permitiendo obtener hidrogeno de alta pureza libre de 6xidos de carbono, pero
a un costo actualmente mucho mas elevado que el del reformado con vapor de

hidrocarburos[1].

Es por eso que existe una necesidad de implementar nuevos procesos de
produccion de hidrégeno mediante nuevos catalizadores y materia prima que
permitan reducir el tiempo y la temperatura, asi como eliminar los éxidos de

carbono durante la produccion.

En este trabajo se desarrollan dos diferentes materiales cataliticos Cu-BTC y ZIF-8
en forma de membranas que posteriormente son utilizados en la reaccién de

deshidrogenacién de etanol.

El Cu-BTC y ZIF-8 pertenecen a las Redes Metal Organicas (MOFs, por sus siglas
en inglés Metal-Organic- Frameworks). Estos materiales han aparecido como una
nueva e importante clase de materiales porosos que han generado gran interés
debido a sus numerosas aplicaciones en diversas areas como son: el

almacenamiento y separacion de gases, intercambio iGnico o catalisis, entre otras.
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UAEMEX Maestria en Ciencia de Materiales Introduccion

En las siguientes paginas se describen a los MOFs, asi como sus meétodos de
sintesis y sus aplicaciones especialmente en el campo de la catalisis. Se
menciona la importancia de utilizar etanol, asi como una breve resefia de la
produccion de hidrogeno. También se describe el método de sintesis utilizado para
formar las membranas de Cu-BTC y ZIF-8, asi como las técnicas de
caracterizacion. Finalmente se describe como son utilizadas estas membranas
para la produccion de hidrégeno. En la parte de resultados se incluye un articulo

generado durante el trabajo de investigacion.
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UAEMEX Maestria en Ciencia de Materiales Antecedentes

1. Antecedentes.
1.1. Redes Metal Orgéanicas

Las Redes Metal Organicas (MOFs), son una clase de materiales porosos, no
necesariamente cristalinos, constituidos por redes tridimensionales basadas en
iones metalicos o cumulos metalicos conectados a través de moléculas organicas

(ligandos), bi o multi-dentado [2]. (Figura 1).

Las unidades estructurales basicas de los MOFs, son determinadas tanto por el
namero como por la orientacibn de los grupos funcionales (ligandos) que
contienen, los cuales son susceptibles de interaccionar con otras unidades de la
estructura. Los nodos, generalmente, estan basados en metales de transicion [3] o
clisters metalicos polinucleares con diferentes numeros de coordinacion y
geometrias. Por otra parte, los espaciadores suelen ser ligandos organicos bi o
multidentados, que facilitan la interaccion a través de enlaces fuertes de
coordinacién [4] e interacciones débiles o enlaces no covalentes (puentes de

hidrégeno, empaquetamiento T, fuerzas de Van der Waals) [5].

Nodos Metalicos Nombre Estructura Ligandos organico S
e /
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o\o/o HKUST-1 _m@m
q” ° btc
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€00- €00-
Br
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UAEMEX Maestria en Ciencia de Materiales Antecedentes

b
© e
- coo- coo-
*

[
%‘:\%\: MIL-53 q q
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¢ br-bdc NH,-bdc
M = Al, Fe

* Representacion de atomos: Azul — Metal, Rojo— Oxigeno, Purpura— Nitrégeno, Gris — Carbono [6]

Figura. 1 Diferentes tipos de MOFs con sus correspondientes nodos metalicos y

ligandos organicos.

El metal es la parte mas importante para la estructura ya que le da forma al MOF,
mientras que el ligando determina la distancia que existe entre nodos metalicos
(Figura 1).

La formacién ordenada entre nodos y ligandos genera sistemas de conductos y
cavidades en Angstroms (A); En la Figura 2.A sobre el eje superior de la grafica se
muestran ejemplos de moléculas que se pueden alojar en los poros de los MOFs.
Mientras que en la Figura 2.B, se muestra la comparacién de topologia entre
algunas zeolitas y MOFs [7]. Dependiendo de la aplicacion que se requiera, estos
materiales muestran flexibilidad en su disefio ya que se puede cambiar el ligando
para determinar la forma en la cual se une, modificando asi la estructura porosa
de los MOFs [8].
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Figura 2. A)Tamarfos de poros de MOFs (en color azul) comparados con
diferentes aluminosilicatos (en color verde) y aluminofosfatos (en color rojo); B)
Comparacion de topologias entre diferentes zeolitas (SOD, VPI-5, MOR, MTW) y
los MOFs (ZIF-8, CPO-27, HKUST-1, MIL-53) [9].
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UAEMEX Maestria en Ciencia de Materiales Antecedentes

Esta enorme versatilidad ha permitido preparar mas de 20,000[10] tipos de redes
cristalinas basadas en la interaccion coordinativa entre especies metélicas y

ligandos orgéanicos.

En general, los diferentes valores en la densidad estructural de este tipo de sélidos
metal-organicos hace que presenten diversos diametros: de 5 a 34A [9],menores a
los tamafios de poros que pudieran tener los materiales zeoliticos (Figura 2A), asi
como &reas y volimenes de poro entre 1255-6000 m’g™ y 0.64-1.61 cm’g™,
respectivamente [11, 12]. Estas caracteristicas implican gran capacidad de
adsorcion, y en consecuencia ser empleados para almacenar gases tales como

hidrogeno y metano.

Debido a sus propiedades los MOFs han demostrado tener ciertas ventajas sobre
las zeolitas las cuales tienen costos de produccion muy elevados. Algunas
aplicaciones de los MOFs son: almacenamiento y separacion de gases, tales
como H,, CO,, CO, CH4, NO, e hidrocarburos [13, 14], asi como en aplicaciones
magnéticas, luminiscencia, sensores de pH, y dispositivos fotovoltaicos,

dependiendo del tipo de metal y ligando que se esté empleando [14].
1.1.1. Sintesis de MOFs

En la actualidad existen gran cantidad de métodos de sintesis de MOFs que van
desde mezclar sales metalicas con ligandos organicos y ejercer una fuerza
mecanica, sintesis asistidas por microondas, generacion de MOFs mediante
energia eléctrica en el caso del método electroquimico, por radiacion ultrasénica
entre otras sintesis. En la Tabla 1 se muestran los diferentes tipos de sintesis
hasta ahora utilizadas para generar cristales de MOFs [14]. Pero existe un método
gue se utiliza muy comunmente llamado solvotermal, un aspecto a considerar en
este método es la eleccion del disolvente, estos pueden estar basados en
diferentes aspectos tales como la reactividad, solubilidad, potencial redox, entre
otras. El disolvente juega un rol importante en la determinacion de la

termodinamica y la energia de activacion para una reaccion en particular, es por

Juan Eduardo Rodriguez Gémez Pagina 16
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esto que cerca del 70% de trabajos reportados se realizan con este método (ver

Figura 3).
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Figura 3. Porcentaje de los métodos de sintesis de MOFs utilizados comunmente
[14].

Tabla 1. Diversas rutas de preparacion de MOFs

Método Tipo de Energia Tiempo Temperatura ( °C)

Solvotermal Energia térmica 48 h—-96 h 81 -180

Microondas Radiacion de 4min—-4h 30 -100
microondas

Sonoquimica Radiacion 30 min — 180 min 0-40
ultrasénica

Evaporacion lenta  Sin energia externa 7 dias — 7 meses 25

Mecanoquimica Energia mecéanica 30min—-2h 25

Electroquimica Energia eléctrica 10 —30 min 0-30

Juan Eduardo Rodriguez Gémez
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UAEMEX Maestria en Ciencia de Materiales Antecedentes

Algunos grupos de investigacion han intentado sintetizar MOFs en fase sélida, por
ser un meétodo rapido y facil, sin embargo no generan monocristales por lo tanto es

dificil determinar la estructura del cristal.
1.1.1.1. Método de evaporacion lenta

Esté método es facil de realizar porque no requiere de suministro de energia
externa, ya que se realiza a temperatura ambiente. Sin embargo se requieren
tiempos de reaccion prolongados comparados a otros métodos de sintesis. En
este método se va obteniendo una solucion concentrada con el material de
partida, ya que el disolvente se evapora lentamente. En ocasiones este método se
realiza con una mezcla de solventes para poder incrementar la solubilidad de los
reactivos y poder hacer la sintesis mas rapida debido a las diferencias de punto de

ebullicién bajos [14].
1.1.1.2. Sintesis solvotermal

Esta sintesis se realiza por lo general en autoclaves; las reacciones generan
presion debido a que se llevan a temperaturas superiores al punto de ebullicion del
disolvente que se esté empleando. Los disolventes organicos usados comunmente
son dimetilformamida (DMF), dietilformamida (DEF), acetonitrilo, acetona, etanol, y
metanol. Las reacciones solvotérmicas se pueden manejar a diferentes intervalos
de temperaturas. A bajas temperaturas se pueden llevar a cabo en viales de vidrio,
pero si las temperaturas son mayores a 127°C se utilizan vasos de teflon y
autoclaves [14]. Esta sintesis ha sido utilizada para sintetizar innumerables tipos
de MOFs exitosamente. En la Figura 4 se esquematiza el método de sintesis

solvotermal.
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Figura 4. Sintesis solvotermal de MOFs[15]

1.1.1.3. Sintesis asistida por microondas

Las sintesis asistidas por microondas es un meétodo rapido de generar MOFs; ha
sido usada para producir 6xidos de metales a tamafios nano-méetricos; se realiza
calentando una solucion con microondas por una hora, para producir tamafos de
cristales nano-métricos. La calidad de los cristales producidos es muy similar a la
calidad de cristales obtenidos por el método solvotérmico, la diferencia radica en el

tiempo, ya que el método asistido por microondas requiere menor tiempo [14].
1.1.1.4. Sintesis electroquimica

La sintesis electroquimica es un buen método para elaborar MOFs ya que se
pueden sintetizar grandes cantidades, se realiza a temperatura ambiente y no
requiere de sales metalicas, ya que las placas que son utilizadas como electrodos
son de metal y proporcionan los iones metalicos debido a la oxidacién que se
presenta en el proceso [16], se pueden cambiar los valores de pH y la cantidad de
solvente. Con esta sintesis se mantiene una produccion continua permitiendo
escalar la produccion a niveles industriales. El principio basico esta basado en la
generacion de iones metélicos a través de la realizacion de una disolucion
anionica, que posteriormente se mezcla con una solucion que contiene al ligando

organico y electrolitos [14].
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1.1.1.5. Sintesis mecanoquimica

La sintesis mecanoquimica no utiliza disolventes, es econémica y amigable con el
ambiente. La reaccion quimica se genera aplicando una fuerza mecénica con la
cual se construyen enlaces simples. La generacion de MOFs de forma rapida se
realiza mediante una molienda asistida por liquidos (Liquid-Assisted Grinding,
LAG, por sus siglas en inglés), es decir se realiza colocando una pequefa
cantidad de disolvente en la mezcla de reaccion. Algunos investigadores han
obtenido mediante este tipo de sintesis polimeros de coordinacion de una, dos y

tres dimensiones a partir de una misma mezcla de reaccion [14].
1.1.1.6. Sintesis sonoquimica

La sintesis emplea radiacion ultrasonica, entre 20kHz y 10MHz; con la cual se
puede realizar modificacion quimica al compuesto. El ultrasonido genera altas
temperaturas y presiones en un tiempo corto, estas condiciones extremas pueden
producir una reaccion quimica instantanea con un exceso de nucleos para
cristalizar, es decir se genera nucleacion homogénea, se reduce el tiempo de
cristalizacion comparado con una sintesis hidrotermal [14].En la Tabla 2, se

muestran las reacciones asociadas a cada método de sintesis de MOFs.

Tabla 2. Reacciones llevadas a cabo para diferentes métodos de sintesis de
MOFs.

Reaccioén Método

HL(sol) + MX,(sol) & [ML,](s) + HX(sol) + HX(sol) Solvotermal [17]
HL(sol) + MX,(sol) + OH (sol) & [ML,](s) + H,0 + X~ (sol) Solucion basica [17]
Electroquimica en
HL(sol) + M(s) = [ML,](s) + H(g) .
solucion [17]

HL(s) + MX,(s) & [ML,]|(s) + HX(g/1) Mecanoquimica [17]

*HL= ligando &acido; M=metal; x =contra ion.
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1.1.2. Cu-BTC

El compuesto Cu-BTC, también conocido como MOF-199 o HKUST-1, fue
desarrollado en la Universidad de Ciencia y Tecnologia de Hong Kong. Esta
formado por dimeros de Cu®" enlazados con trianiones de acido trimésico (BTC=
acido benceno-1,3,5-tricarboxilico), formando una estructura cubica centrada en
las caras y un sistema tridimensional de poros (de 9A por 9A)[18](ver Figura 5). Su
estructura estad compuesta por unidades de tetracarboxilato de cobre dimérico con
una separacion internuclear de 2.628 A[18]. Chui y colaboradores obtuvieron un
area BET de 692 m?/g y &rea Langmuir de 918 m?/g con volumen de poro de 0.33
cm®g [19]. Sin embargo, también se han reportado areas de 965 m?/g [20] y 1,500
m?/g bajo diferentes procedimientos de sintesis y condiciones, siendo sus cristales
estables hasta 300°C. Wong-Foy y colaboradores reportaron para el Cu-BTC una

superficie Langmuir de 2,200 m?/g [21].

Figura 5. Esquema del poro de Cu-BTC[22]

En relacidon a la adsorcion y almacenamiento de gases, el Cu-BTC es uno de los
mas utilizados. La capacidad de adsorcion de CO, cuenta con valores de 8 mol/kg,
10 mol/kg y 12,7 mol/kg; mientras que para el CH4 es de 4,6 mol/kg y para el N, de

2,5 mol/kg. Estas capacidades son mayores que las de las zeolitas.
MOFs utilizados como catalizadores

A la fecha existe poca evidencia de investigaciones relacionadas con actividades
cataliticas de redes metal-organicas, en la Tabla 3 se enlistan algunos MOFs

utilizados para actividades cataliticas [23].
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Tabla 3. Reacciones catalizadas por MOFs [23]

MOF Sustr atos Reaccion C atalizada
[Cu(bpy)(H 20)2(BF 4)2(bpy)] Varios epoxidos Apertura de anillo de ep6xido
[Cu(D-asp)bpe o] y [Cu(L -asp)bpe o] cis-2,3-epoxibutano y Metandlisis de epoxido
metanol
[Cu(L2) 2(H20)2], [Cu(L3) 2(H20)(Py)2], Olefinas lineales y Epoxidacion de olefinas
[Cu(L3) 3(H20)CI] y [Co(sal)(H 20)(Py)s] ciclicas
[Cu(SO4)(pbbm)] y [(Cu(Ac) 2(pbbm)) - 2,6-dimetilfenol Auto-acoplamiento oxidativo
CH3OH]
[Cus(btc) 2] Oxido de a-Pinene; Isomerizacién; ciclacion; re-
citronelal; etanoato de arreglo
etilo de 2-

bromopropiofenona

Oxidacién de polifenoles
Aceite de oliva; aguas
residuales de molino

Cianosililacion de aldehido
Benzaldehido (o
acetona) y
cianotrimetilsilano

[Zn2(bpdc) 2L5] 2,2-dimetil-2H-cromeno  Epoxidacién de olefinas

[Zn2(Py2(PhFs)2PorZn)(TCPB)] Acetil imidazol y piridina  Transferencia intermolecular
carbinol de acilo

[Zn3(H3-0)(02CR)s(H20)s] ™ Los ésteres y alcoholes ~ Transesterificacion

[Zn4O(bdc) 5] y [Zn 4O(ndc) 5] Cloruro de Ter-Butilo y Alquilacién de Friedel—Crafts
Tolueno

Ac = acetilo; bdc = 1,4-bencenodicarboxilato; bpdc = bifenilodicarboxilato; bpe = trans-1,2-bis (4-piridil) de etileno; Bpy =
4,4 -bipiridina; btc = Benceno-1,3,5-Acido Tricarboxilico; D-asp = D-aspartato; L2 = (4-formilfenoxi) acético; L3 = 2- [2 -
[[(2-aminoetil) imino] metil] fenoxi] acético; pbbm = 1,10- (1,5-pentanodiilo) bis (1H-bencimidazol); Por = 5,15-dipiridilo-
10,20-bis (pentafluorofenil) porfirina; sal = radical salicilideno; TCPB = 1,2,4,5-tetrakis (4-carboxifenil) benceno

Los MOFs pueden tener actividad catalitica debido a su caracter poroso, alto
contenido metalico, alta naturaleza cristalina con sitios activos idénticos. Los
MOFs sintetizados en condiciones de presion y temperatura bajas, no son
estables a temperaturas por arriba de 327°C [24]. Por lo cual, las reacciones
catalizadas a bajas temperaturas en fase liquida pueden tener un mejor

desempefio que las reacciones realizadas a altas temperaturas y en fase gas [25].

Para una actividad catalitica 6ptima, los sitios acidos de Lewis deben ser de libre
acceso para que las moléculas reactivas pasen a traves de cavidades o canales
largos. Sin embargo, una gran mayoria de MOFs tiene iones metalicos en su

estructura saturados con los ligandos organicos [24].
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Se ha demostrado en investigaciones que la mayoria de los MOFs tienen actividad
catalitica mediante sitios acidos de Lewis [9, 24, 25]. El Cu-BTC tiene un cluster de
cobre, Cu?* en forma de rueda de paletas. Los iones de cobre Il estan unidos a
travées de un enlace débil axial y el segundo sitio de coordinacion axial esta

ocupado por enlaces débiles de moléculas de agua (Figura 6).

A) B) »
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Figura 6. A) Estructura 2-D de Cu-BTC vista a lo largo de la direccién (100),
B) Nodo de Cu-BTC y Cu en forma de rueda de paleta [26].

Los &cidos de Lewis presentes en los iones de cobre Il pueden contribuir al
caracter acido del HKUST-11, mientras que los acidos carboxilicos de Brgnsted a
la acidez. Como su estructura contiene grandes cantidades de carboxilatos,
alguno de estos grupos pueden incluso protonar y contribuir a la actividad
catalitica[24]. Sin embargo, en estudios recientes se mostrado que en ciertas

condiciones, la acidez de Brgnsted no se presenta[9].
1.1.3. ZIF-8

Las redes zeoliticas de imidazol (ZIFs por sus siglas en inglés) son una clase de
MOFs con estructuras cristalinas de redes de tetraedros. En la Tabla 4 se
describen brevemente las diferencias entre las zeolitas y los ZIFs. Por ejemplo, los
ZIF-8, ZIF-11 y ZIF-20 presentan algunas topologias encontradas en las zeolitas
como: sodalita (SOD), zeolita Rho (Right Half Open (RHO)) y zeolita tipo A (LTA),
respectivamente [27]. El enlace T-O-T de las zeolitas (T = Si o Al) se sustituye por
enlaces M-Im-M (M = Zn o Co; Im = grupo Imidazol) en los ZIFs. En la Figura 7, se
observa un angulo M-Im-M (145°) similar al de O-Si-O (145°) en las zeolitas [28].
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Figura 7. Angulos de enlace de los metales en ZIFs (a) y zeolitas (b) [28]

En general, la estructura de los ZIFs depende del tipo de ligando de imidazol, el
disolvente con que fue sintetizado y el metal que contiene. Por ejemplo el ZIF-7
tiene como ligando el benzilimidazol, se sintetiza con N,N-dimetilformamida y tiene
como metal al Zn. El ZIF-11 tiene como ligando el benzilimidazol, se sintetiza con
N,N-dietilformamida y tiene como metal al Zn. El ZIF-12 tiene como ligando el
benzilimidazol, se sintetiza con N,N-dietilformamida pero tiene como metal al Co.
Razén por la cual existe una gran variedad de estructuras de ZIFs; con la ventaja
de tener mejor estabilidad térmica (hasta 500°C), quimica y alta area superficial
(1,300-1,600 m?/g que algunos MOFs [29].

Tabla 4. Comparacién entre las Zeolitas y la Redes Zeoliticas de Imidazol[30]

Zeolitas

Redes zeol iticas de imidazol

Tipo de red
Composicién

Topologia
Estabilidad

Compatibilidad

Funcionalidad

Desarrollo

Inorganico
Si; Al; O

~ 200 topologias diferentes
Dependiendo de la relacion
Si/Al, estabilidad térmica y

guimica son generalmente

altas

Pobre interaccién con
polimeros

Radio ajustables de Si/Al,
generalmente con dificultad
para tener funcionalidades

Mas de 50 afos

Organico-inorganico
M(IM),

~100 topologias diferentes
Estabilidad térmica por encima
de los 500°C y alta estabilidad
guimica en medios organicos y
acuosos

Alta compatibilidad con
polimeros

Buenas funcionalidades de
qguimicos con ligandos
organicos

~10 afios
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Perspectivas de aplicacion Bajo costo, gran escala para Costos, cuenta con un alto
aplicaciones industriales potencial para ser aplicado en
la industria.

ZIF-8 con topologia tipo (SOD) esta compuesto de cimulos de Zn?* coordinados
con ligandos de 2-metilimidazol. A diferencia de la zeolita sodalita que no presenta
practicamente poros accesibles, el ZIF-8 destaca por su capacidad de adsorcion
por tamizado molecular debido a su apertura de poro de 3,4 A [31]. En la Figura 8,
se muestran los espacios vacios (amarillo) que tiene la estructura del ZIF-8,
permitiendo la rapida adsorcién de moléculas pequefias como hidrégeno y didxido

de carbono.

Figura 8. Estructura de ZIF-8 [32].

Este tipo de MOF tiene la ventaja de poseer un entramado de poros en tres
dimensiones, lo cual simplifica su preparacion, y en términos de transporte de
gases, nho seria necesario que el material estuviera con una direccion

cristalogréafica determinada.

En relacién a su actividad catalitica el ZIF-8 contiene sitios &cidos de Lewis Zn** y
bases nitrogenadas, ademas de contar con bases de Brgnsted. Estos sitios han
sido aplicados a diversas reacciones, por ejemplo: a) en la reaccion de
condensaciéon de Knoevenagel [33]; b) en reacciones de condensacion del
benzaldehido y cianoacetonitrilo a temperatura ambiente. Para esta ultima, la
catalisis exhibio alta actividad (100% conversion después de 2 horas de reaccion)
usando una relacion molar de 4:1 (cianoacetonitrilo: benzaldehido) y 5% mol de

ZIF-8 en tolueno. La conversion dependié del tiempo de reaccion, la relacion molar
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de los reactivos, y la concentracion del catalizador. Ademas la actividad catalitica
se presentd en la superficie externa del catalizador. Esto se pudo deducir al
comparar el comportamiento catalitico de particulas pequefias y largas de ZIF-8,

siendo las pequeias las de mayor actividad catalitica.

1.2. Membranas

Las membranas basicamente son barreras [34, 35] que permiten el paso de
algunos componentes de una corriente. El flujo 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 retencién. Un
esquema que simplifica de manera simple una membrana se muestra en la Figura
9.

Corriente de

con ¢ r
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+ permeado

Figura 9. Membrana selectiva [35].

La eficiencia de una membrana para la separacion de gases es evaluada por dos
factores: la permeabilidad o flujo (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 expresion
cuantitativa de una medida especifica de un gas moviéndose a través de un
membrana. El coeficiente de selectividad (a), es la habilidad de separar un

componente de una corriente de gas mediante una membrana [34, 36].

Las membranas para separacion de hidrogeno tienen algunas de las siguientes
caracteristicas: alta selectividad para hidrégeno, alto flujo, bajos costos, alta

estabilidad mecanica y quimica [35].
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Las membranas pueden estar soportadas o0 no con algin 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. El gran inconveniente de
estas membranas es su baja permeabilidad de hidrégeno, ademas su precio
aumenta a medida que se aumenta el grosor, cuando se desea mejorar Su

estabilidad mecénica y el flujo de hidrégeno [35].

Las membranas soportadas son de poco espesor y se depositan en un soporte
gue provee estabilidad mecénica. En consecuencia, la permeabilidad del
hidrogeno en la membrana serd mas alta en comparacion a las no soportadas. Se
deben considerar los costos totales del soporte [35], estos son por lo comun silice,
alumina, metales y peliculas poliméricas[37]. 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 metélicos son mas
robustos que los soportes de silice o alumina, pero tiene cualidades superficiales

menores [35].

Se han reportado aplicaciones cataliticas en reactores de membranas inorganicas
para reacciones que involucran hidrégeno, tales como hidrogenacion vy
deshidrogenacion, corrientes de reformacién de metano y desplazamiento de

vapor de agua [27, 35].
1.2.1. Membranas de MOFs

La separacion tanto de gases como de liquidos mediante membranas, ha
demostrado ser muy prometedora para los desafios energéticos y ambientales
actuales.
Las membranas para la separacion de gases son una alternativa viable por
diferentes razones [38]:

1) Permite una separacién pasiva sin partes moviles, lo que se traduce en un

proceso con consumo de energia menaor.
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2) Es un proceso continuo, que puede permitir disefiar moédulos de
membranas para modernizacion de plantas.

3) Por el aprovechamiento de la diferencia en solubilidad y difusion, permite
controlar la selectividad de la separacion.

4) Son de bajo consumo energético y de facil operacién [31], si se compara
con procesos tradicionales como el PSA [39] (Pressure Swing Adsorption,
por sus siglas en inglés) y el TSA (Temperature Swing Adsorption, por sus

siglas en inglés).

Las membranas poliméricas son las que dominan el mercado de la permeabilidad
debido a sus altos flujos, su flexibilidad mecéanica y bajos costos de produccion.
Sin embargo tienen un periodo de vida corto, baja selectividad, baja estabilidad
térmica y quimica. Razén por la cual, se han propuesto diferentes materiales para
su elaboracién. Como los zeoliticos que cuentan con alta estabilidad quimica y
térmica o los materiales hibridos organicos e inorganicos como los MOFs, para la
separacion de gases y liquidos. En estos Ultimos, los poros pueden ser
controlados por la interaccion de iones metalicos inorganicos y ligandos organico,

y la superficie de estos poros funcionalizada.

De forma general, la separacion suele basarse en el tamafio y la forma de las
moléculas a ser separadas, 0 en su interaccién con el material de la membrana
[31]. Las membranas micro-porosas tienen un diametro de poro menor a 2 nm, y
para la separacion de H; se clasifican en cristalinas (zeolitas y MOF) y en amorfas
(tales como silice y carbono). Se estima que el MOF puede resolver problemas
como la estabilidad a largo plazo, reciclaje del material, la regeneracién y el

almacenamiento dificil [40].

En la separacion de mezclas a través de membranas se presentan diferentes
mecanismos de separacion, como: (1) Tamizado molecular; (2) difusion de
Knudsen; (3) difusion superficial; (4) difusiéon de la solucién y (5) condensacion

capilar [34].
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La difusividad de Knudsen proporciona valores bajos de selectividad, pero altos
para la difusion superficial y la condensacion capilar. Un adecuado manejo de la
separacion o el tamizado molecular puede tener rendimientos mayores de
selectividad. Una adecuada separacion depende de factores, como: distribucion
del tamafio de poro, temperatura, presion, interacciones entre el gas que sera
separado y la superficie de la membrana. En la Figura 10 se muestran los

diferentes mecanismos de separacion.
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Figura 10. Diferentes mecanismos de separacion: A) Difusion de Knudsen; B)
Difusion superficial; C) Condensacion capilar; D) Tamizado molecular; y F)

Difusion en solucion [36].

La difusién de Knudsen [41, 42] (Figura 10A) esta representada por el nimero de
Knudsen (Kn),que se define como la relacion entre el recorrido libre medio (A), de
las moléculas de un gas (distancia promedio entre colisiones) y una escala de

longitud (L) (radio de poro).

Para valores mayores a 10 del numero de Knudsen, las moléculas més ligeras
permearan a través de los poros. La selectividad se calcula con la raiz cuadrada
de la relacién entre las masas molares de los gases involucrados. Por otro lado,
para valores de Kn menores a 10, los poros son mayores y la selectividad
decrece. Para Kn<1 el mecanismo de transporte dominante es el flujo viscoso y no

selectivo.
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La difusion superficial [41] (Figura 10B), puede ocurrir al mismo tiempo que la
difusion de Knudsen. Las moléculas del gas son adsorbidas en las paredes de los
poros de la membrana y migran a lo largo de la superficie; esta difusion superficial
aumenta la permeabilidad. Al mismo tiempo, el didmetro del poro efectivo
disminuye. En consecuencia el transporte de los componentes que no se
adsorbieron, se reduce y se incrementa la selectividad Esta aportacion positiva de
la difusién superficial sélo funciona para ciertos rangos de temperatura y diametros

de poro.

La condensacion capilar [41] (Figura 10C), ocurre cuando una fase condensada
(parcialmente) llena los poros de la membrana; si el llenado es completo solo las
especies solubles en la fase condensada pueden permear a través de la
membrana. Los flujos y selectividades son generalmente altos en este mecanismo
de difusién. Sin embargo la condensacion capilar depende en gran medida de la

composicion del gas, tamafio y uniformidad del poro.

Si el tamafio de los poros llegan a ser lo suficientemente pequefios (3.0 a 5.2 A),
el tamizado molecular [41] (Figura 10D) puede ser usado para separar moléculas
con diferente diametro cinético. El tamafio del poro puede ser tan pequefio que

solo las moléculas pequefas de un gas pueden permear a través de la membrana.

En la difusion en solucion [41, 42] (Figura 10F), una molécula de un gas es
adsorbida en un lado de la membrana, después se difunde a través de ella, y
finalmente se desorbe del otro lado de la membrana. La difusion puede ser en

forma de iones, electrones o atomos.
1.2.2. Sintesis de membranas de MOFs

Se han sintetizado diversas membranas de MOFs en la superficie de un sustrato o
soporte con propiedades interesantes. Por ejemplo, las membranas de MOFs
requieren que los cristales estén perfectamente integrados entre ellos para
garantizar maxima selectividad y evitando la presencia de orificios. Tanto los

defectos de limite de grano como las brechas dentro y fuera de los cristales
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pueden interferir de manera importante en la formacion de las membranas y en la

capacidad de separacion.

En la sintesis de membranas es importante considerar su estabilidad en
condiciones de presion y temperaturas elevadas, asi como la capacidad de
repeticion de los resultados en un tiempo de uso prolongado [31]. Muchos
métodos creativos se han utilizado en la fabricacion de peliculas y membranas de
MOF, tales como el crecimiento directo, crecimiento capa por capa, crecimiento
secundario, la deposicion de solucion quimica, tecnologia de electrospinning y
microondas. Sin embargo, los métodos mas utilizados son: la sintesis de
crecimiento in situ [43], sintesis de crecimiento secundario (sembrado)
[44-46], y epitaxia en fase liquida [47]. A continuacion se describen algunos

métodos de sintesis.
1.2.2.1. Crecimiento directo sobre soportes no modi  ficados

El crecimiento directo se lleva a cabo cuando el sustrato se sumerge en la
solucion de crecimiento, sin ningun cristal previamente unido a la superficie. La
nucleacién, el crecimiento y la integracion de los cristales sobre el sustrato
suceden durante la misma etapa de sintesis. La sintesis de MOF implica una
union de coordinacién entre centros metélicos y ligandos orgéanicos. Mas aun, se
favorece la interaccion soporte-MOF cuando el sustrato estd hecho del mismo
metal que el MOF que crecera en la superficie[31]. Cabe mencionar que sigue
siendo dificil preparar membranas continuas de MOF por una ruta de sintesis
solvotermal directa, ya que la nucleacion heterogénea de cristales MOF en la

superficie no es eficiente.
1.2.2.2. Crecimiento directo sobre soportes modific  ados

La poca interaccion entre el soporte y la membrana de MOF ha sido un desafio
importante; en la mayoria de los casos se realiza la modificacion del soporte
poroso para propiciar la nucleacion heterogénea y posteriormente generar el
crecimiento directo de las membranas. El método llamado SAM[48] (Monocapas

Ensambladas, por sus siglas en inglés) esta basado en la funcionalizacion quimica
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y fisica en la superficie de los soportes porosos en materiales inorganicos tales
como oOxidos de aluminio, carbonato de calcio, sulfuro de plomo, zinc, 6xidos de
hierro, titanio, y zeolitas. El crecimiento solvotermal de soportes modificados
puede producir membranas in situ de ZIF continuas y perfectamente integradas
[31].

Este método de sintesis de membranas de MOFs es simple y conveniente, pero a
veces se requieren de multiples pasos, ya que la nucleacién heterogénea y el
crecimiento de los cristales de MOFs en el soporte poroso no son siempre
favorecidos. Se requieren de algunos pasos antes de iniciar el tratamiento

solvotermal que ayude al crecimiento de los cristales de MOFs[49].
1.2.2.3. Crecimiento secundario

A diferencia del crecimiento directo, en donde el soporte poroso limita la
generacion de cristales de MOFs, existe un método de crecimiento que permite el
control de la deposicion de cristales, basado en la siembra de cristales. Se tiene la
etapa de modificacion del soporte o la siembra (crecimiento primario) y
posteriormente la etapa del crecimiento secundario. La siembra de cristales
incluye la técnica de rozamiento [45], recubrimiento por inmersion, limpieza,

recubrimiento por rotacién y calentamiento [31].
1.2.2.4. Modificacién posterior a la sintesis

Algunas modificaciones posteriores a la sintesis pueden mejorar la estabilidad de
los MOFs; se requiere de ajustar la estructura de los poros y modificar las paredes
interiores de las cavidades generadas por los poros, con el fin de mejorar la
interaccion entre los canales y las moléculas de separacion. Como ejemplos de
este método se encuentran: a) ZIFs funcionalizados mediante la reaccion de
condensacion de imina con etanolamina, cuyo resultado es una mayor separacion
de hidrégeno; b) ZIF-8 funcionalizados mediante la reaccion de intercambio de
ligando a través de un recubrimiento. Estos ZIFs pueden ser adecuados para
diversas aplicaciones en condiciones acuosas, tales como adsorbentes,

membranas y catalizadores heterogéneos [31].
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1.3.  Produccion de hidrégeno con MOFs

Ante el reto de sustituir progresivamente los recursos fésiles por otras formas de
energia ambientalmente aceptables, la implementacion a gran escala del uso del
hidrogeno como vector energético es decir como producto resultante de las
transformaciones de recursos energéticos naturales, supone una solucién
alternativa; siempre y cuando su produccion masiva se realice de forma
sostenible, utilizando energias renovables, ademas del uso de técnicas que

resulten eficientes, seguras y econémicamente aceptables [50].

En la actualidad se consideran cinco los métodos para almacenar hidrégeno con
suficiente viabilidad técnica y econdmica [51]. Los dos mas usados son el
almacenamiento en fase gas en botellas de acero a alta presion (hasta 800 bares)
o en fase liquida, en tanques criogénicos a 21K. Ambos métodos requieren
tecnologias de compresion y licuefaccion. Sin embargo, el manejo de grandes
botellas a alta presion o enfriadas a muy bajas temperaturas plantea dificultades y
peligros que serian mejor poder evitar. Aunado a la combustién violenta poco

deseable del hidrogeno.

El tercer método se denomina quimisorcion, en el cual el hidrégeno no se
almacena como tal, sino que sus atomos se incorporan a un compuesto de tipo
covalente o id6nico. Por tanto el proceso requiere los costos energéticos para la
formacion y ruptura de enlaces, correspondientes a las etapas de almacenamiento

y liberacion.

Desafortunadamente, la energia liberada en la formacion o en la ruptura de
enlaces no puede ser aprovechada en ambas, en el caso de que el proceso fuera
reversible. Esto obliga al uso de disipadores de calor y calefactores para conseguir
un uso practico de la quimisorcion de hidroégeno. A pesar de estas dificultades, se
han podido desarrollar hidruros metélicos para el almacenamiento de hidrégeno en

la industria de vehiculos de transporte [52].
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El cuarto método es la oxidacion de metales activos para liberar el hidrégeno del
agua. La utilidad de este método queda muy restringida por el elevado costo y la
dificultad en el uso de metales, asi como de la irreversibilidad de muchas de las

reacciones.

El quinto método y uno de los més prometedores es la fisisorcion, el cual se basa
en la interaccion entre las moléculas de hidrogeno. En este método la idea es
utilizar la menor energia posible en los procesos de almacenamiento y liberacion
de H,. Para ello es necesario conseguir un empaquetamiento muy denso de

moléculas de hidrégeno en el interior del material poroso.

Se han disefiado materiales porosos estables con extraordinarias propiedades
texturales, como los MOFs hibridos organico-inorganicos, para la adsorcion de
hidrogeno. En estos MOFs la afinidad por el hidrogeno debe mejorarse para
alcanzar los valores de capacidad de adsorcién bajo condiciones moderadas
depresion y temperatura; establecidos por el Departamento de Energia de los

Estados Unidos (9% en peso y 81 g/L), para ser competitivos a nivel industrial [50].

La naturaleza quimica de la superficie porosa (la superficie en la que el hidrogeno
es adsorbido) es muy dificil de modificar de un modo sisteméatico. Por lo que los
MOFs se postulan como una propuesta excepcional y prometedora para el disefio
y sintesis de materiales porosos avanzados con superficies internas muy elevadas
[53]. Ademas, el disefio y seleccion preciso de los componentes organicos y
metalicos puede no solo contribuir a obtener materiales con topologias
especificas, sino que también a modificar sistematicamente la naturaleza quimica
y electronica de la superficie del material, introduciendo funcionalidades mediante
procesos pre- o0 post-sintesis, y promoviendo una adsorcion reversible de
hidrogeno molecular con energias de interaccibn mucho mayores que las
correspondientes a la fisisorcion, pero menores que las de quimisorcion

disociativa.
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1.3.1. Avances en reactores de membrana para produc  cién de hidrégeno

La aplicaciéon de reactores de membrana para reacciones de deshidrogenacion la
propuso por primera vez el Prof. Gryaznovin a finales de los aflos 60s [54]. La
extraccion de hidrogeno a través de una membrana gruesa dio lugar a un cambio
en el equilibrio de la reaccion. Los reactores de membrana en las reacciones de
deshidrogenacion eran una curiosidad cientifica hasta 1996, pero con el creciente
interés en el hidrogeno como posible portador de energia limpia, se enfocé la
atencion en el area de reactores de membrana, como sistemas de producciéon de

hidrogeno de alta eficiencia [35].

Se han propuesto diferentes tipos de reactores para la produccion de hidrégeno,
como reactores dosificados de membrana de cama (PBMR), y con menor
frecuencia en reactores de lecho fluido de membrana (FBMR) y en reactores de
micro-membrana (MMR). Lo que se busca es disminuir el uso de calor y las

limitaciones de transferencia de masa.
1.3.2. Materia prima para la produccion de hidrégen o

El hidrogeno es el elemento mas abundante del universo, pero solo el 0.9% esta
presente en la capa exterior del planeta y no esta presente como molécula
diatébmica. El hidrogeno esta asociado con el oxigeno en el agua, con el carbono
en los hidrocarburos, y con ambos en materiales biol6égicos tales como
carbohidratos, celulosa, materia lignocelulésica, lignina, etc. La cantidad de
hidrogeno disponible en aguas dulces (lagos y rios) es de 1.3x10™ toneladas
mientras que la de hidrégeno en los océanos y mares equivale a 1.5x10%’

toneladas.

La relacion atomica H/C es de 1.66 en el petrdleo, de 3.8 en gas natural y de 0.8
en el carbon; por lo cual, la cantidad de hidrégeno en los combustibles fosiles no
excede las 1.11x10™ toneladas (20.7% dado por el petréleo, el 27% por el gas
natural y el 52.3% por el carb6n). En el caso del agua, por ser una molécula

estable, requiere elevadas temperaturas para ser convertida a H,, esta energia
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podria ser proporcionada por: a) una fuente quimica por oxidacion de carbono
proveniente de un hidrocarburo a CO o COy; b) electricidad (electrolisis del agua),

y c) fotones (disociacion del agua) [55].

El reformado con vapor de hidrocarburos es el principal proceso para la
produccién de hidrégeno; el que produce mayor cantidad de hidrégeno es el
reformado de metano en reactores de membrana [35]. Desde un punto de vista
medio ambiental, no es un “proceso verde” ya que el carbono de los hidrocarburos
es transformado a didxido de carbono [55]. Para evitar este inconveniente, los
combustibles fosiles pueden ser reemplazados por los biocombustibles como el

bioetanol y el biometanol [35].

La generacion de dioxido de carbono se produce también en los biocombustibles;
sin embargo, éste puede ser reciclado a nuevas biomoléculas por fotosintesis. La
produccion anual de biomasa en el mundo es entre 150X10° y 420x10° toneladas;
considerando que ésta tiene un contenido de hidroégeno entre 5y 7% en peso,
entonces la produccion anual de hidrégeno por fuentes de combustibles
alternativas seria de 10x10° toneladas. En otras palabras, 10 afios de produccion
de biomasa podrian ser suficientes para poder cubrir todo el contenido de

hidrogeno de los combustibles fosiles [55].

El metano es una molécula muy estable, el reformado con vapor de gas natural
debe llevarse a cabo a altas temperaturas entre 600°C y 700°C. Los hidrocarburos
mas pesados son mas reactivos, sin embargo la activacion de agua puede ser el
paso determinante en el reformado con vapor de estos compuestos,

especialmente a temperaturas mas bajas (400-600°C).

El reformado de alcoholes (metanol, etanol) y el acido acético producido a partir de
biomasa ha sido investigado extensamente. Metanol, etanol y acido acético se
puede convertir (a través de reformado con vapor) en una mezcla de hidrégeno,

oxidos de carbono y otros productos, como el metano, etano, etc. [35].
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Los alcoholes son moléculas muy reactivas; en las cuales la descomposicion
ocurre sobre la superficie catalitica (0 en fase gas), mas rapido que en los
hidrocarburos. Con la presencia de vapor de agua, la reaccion estequiométrica de

la reformacion de alcoholes es:
CpHyns10H + (n — 1)H,0 = nCO + 2nH, (1)

En los alcanos el metano es el mas estable. Mientras que el metanol es el alcohol
mas reactivo, y se descompone espontdneamente a temperaturas relativamente
bajas; por lo cual es considerado como un liquido de sintesis (syngas).

Las mezclas de etanol-vapor de agua pueden dar lugar a numerosas reacciones,
siendo los méas importantes:

1. El reformado con vapor generando CO y Hy:

C,HsOH + H,0 - 2C0 + 4H, AH2yg = 255 kjmol™! (2)
2. El reformado con vapor generando CO; y Ha.
C,HsOH + 3H,0 = 2C0, + 6H, AH%g = 173 kJmol~! (3)
3. La hidrogendlisis a metano
C,HsOH + 2H,0 — 2CH, + 6H,0 AH3g = —157 kJmol™! (4)
4. La deshidratacion de etanol a etileno
C,HsOH — C,H, + H,0 AH%9g = 45 kJmol™! (5)
5. La deshidrogenacion de etanol a acetaldehido
C,HsOH — CH;CHO + H, AHYg = 68 kjmol™? (6)
6. El craqueo de etanol a metano CO y H,
C,HsOH — CH, + CO + H, AH%g = 49 kjmol ™! (7)

7. El craqueo de etanol a metano y CO;
C;HsOH > 2CH, +5C0;  AHYyg = =74 kjmol ™ (8)
8. El craqueo a carb6n, COvy H;
C,HsOH - C + CO + 3H, AH)yg = 124 kjmol™?! 9)
9. El craqueo a carbon, agua y H;
C,HsOH - 2C + H,0 + 2H, AH2g = —7 kjmol™?! (10)
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10.El craqueo a carbén, metano y agua
C,HsOH - CH, + H,0 + C AH3,5 = —82 kjmol ™1 (11)

Cuando los compuestos C1 (metano, CO, CO,; C) se forman,
termodinamicamente no se favorecen las reacciones de deshidratacion o
deshidrogenacion de etanol. Sin embargo, es posible que estas reacciones de
alcoholes puedan ocurrir a temperaturas relativamente bajas en sitios acidos,

basicos o metalicos [55].

Para conocer la tendencia termodinamica de cada reaccion, se realizan calculos
sin la presencia de compuestos C1. Primero se lleva a cabo la deshidrogenacion
(Etanol/Acetaldehido/Hy), después la reaccion de deshidratacién
(Etanol/Etileno/H,0) y finalmente las dos reacciones juntas. Los resultados se
muestran en la Figura 11, en donde se observa que la deshidrogenacion (Figura
11A) es favorecida a mayor temperatura que la deshidratacion (Figura 11B),
mientras que la conversion total de etanol se realiza por la deshidratacién a menos
de 200 °C y la deshidrogenacién a 400°C.
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Figura 11. Composicion de equilibrio en la deshidrogenacion de etanol (A), en la

deshidratacion de etanol (B) y en ambas reacciones (C) [55]
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2. Hipotesis
Las membranas de Cu-BTC producirdn mayor cantidad de hidrogeno que las
membranas de ZIF-8 debido a la mayor presencia de sitios vacantes; presentando

ambas actividad catalitica en la deshidrogenacion de etanol.

3. Objetivo
Sintetizar membranas cataliticas de cristales de Cu-BTC y ZIF-8 soportadas en a-
alimina para la produccion de hidrogeno por medio de la reaccion de

deshidrogenacion de etanol.

4. Metas
Sintetizar y caracterizar membranas cataliticas de cristales de Cu-BTC y ZIF-8

sobre soportes de a-alimina.

Catalizar la reaccion de deshidrogenacion con las membranas cataliticas.
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5. Metodologia

5.1. Acondicionamiento del soporte de  a-alumina

En la preparacion del soporte se utilizé6 a-alimina hidratada, la cual se le aplicd
una presion de 5 T con una prensa hidraulica, para formar un comprimido circular
de 22 mm de diametro; luego se realizd un tratamiento térmico a 800°C durante 30
horas, posteriormente se incrementé la temperatura a 1100°C por 2 horas,

dejandose enfriar a temperatura ambiente.

5.2. Sintesis de cristales de Cu-BTC

Siguiendo la técnica detallada por Varela et. al. 2010 para la sintesis de cristales
de Cu-BTC; primero se sintetiza la solucion precursora. Se disuelven 0.875 g de
Cu(NO3),.3H,O (Sigma-Aldrich, al 98%), en 12 ml de agua deionizada. De
forma independiente se disolvio 0.42 g de &cido benceno-1,3,5-tricarboxilico (BTC)
(Sigma-Aldrich, al 98%), con 12 ml de etanol. Se agitan las soluciones durante 10
min y posteriormente se mezclan durante 30 minutos. La solucién precursora se
coloca en una autoclave de teflon de 45 ml y se calienta a 120°C durante 6 h en
un horno de conveccién. Finalmente se deja enfriar a temperatura ambiente y se

obtiene como resultado una solucién de cristales de Cu-BTC.

5.3. Crecimiento primario y secundario de cristales Cu-BTC en el

soporte de a-alimina

Siguiendo la técnica propuesta por Varela et al. 2010, antes de realizar el
sembrado de cristales de Cu-BTC, el soporte de a-alimina es pulido y colocado en
una estufa de conveccion a 200°C. La solucién de cristales de Cu-BTC contiene
ligandos y nitrato de cobre que no reaccionan. Esta fue goteada con el uso de una
pipeta en la superficie del soporte a 200°C hasta que la superficie estuviera
completamente cubierta. El soporte fue mantenido en la estufa por 15 min. para
asegurar que el disolvente se evapore por completo, después se lleva a un bafio

ultrasonico en etanol durante 10 s y se repite este procedimiento seis veces.
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Para preparar la solucion precursora para el segundo crecimiento de Cu-BTC se
disolvié 0.88g de Cu(NO3),.3H,0O (Sigma-Aldrich, al 98%), en 24 ml de agua de-
ionizada y por separado 0.42g de &cido benceno-1,3,5-tricarboxilico (BTC) (Sigma-
Aldrich, al 98%), con 24 ml de etanol. Se mezclaron las dos soluciones y se
colocaron en una autoclave con el soporte proveniente del crecimiento primario a
una temperatura de 120°C por 6 horas, al término de este tiempo la membrana se

lava con etanol y se deja secar en una estufa a 40°C.
5.4. Sintesis de ZIF-8

La sintesis del ZIF-8 se realiz6 mediante una modificacion en la superficie del
soporte de a-alumina, seguido de una sintesis in situ solvotermal [56]. La solucion
del ligando fue realizada disolviendo 3.62g de 2-metilimidazol en 50 ml de metanol
y agitando durante 20 min a temperatura ambiente. Un soporte de a-alimina
pulido fue secado en una estufa de conveccion a 200°C por 2 horas, posterior a
este tiempo la solucion del ligando fue goteada en la superficie caliente del soporte
y manteniéndolo por 15 minutos en la estufa a 200°C para eliminar el metanol;
pasado este tiempo el soporte se sacO de la estufa y se llevo a un bafio
ultrasénico durante 30s y se colocdé nuevamente en la estufa, este proceso se

realizd seis veces hasta que la superficie del soporte tuviera un color café obscuro.

Para el crecimiento de la membrana en el soporte modificado de a-alumina,
primeramente se disuelven 0.25 g de formiato de sodio NaCOOH (Sigma-Aldrich,
al 95%), 0.30 g de 2-metilimidazol (Sigma-Aldrich, al 99%), y 0.34 g de nitrato de
zinc hexahidratado, ZnNO3.6H,O (Sigma-Aldrich, al 98%), en 40 ml de metanol
(Sigma-Aldrich, al 99%); finalmente se ingresa el soporte con la superficie
previamente modificada a un autoclave de 45 ml con la solucién precursora a una
temperatura de 120°C durante 4 horas, posteriormente se dejo enfriar a
temperatura ambiente y se retira la membrana de la autoclave, el soporte se lava

con etanol y se deja secar a temperatura ambiente.
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5.5. Produccibn de hidrégeno mediante la reaccibn d e

deshidrogenacion de etanol.

Se coloca la membrana de Cu-BTC en una celda hermética a 150°C, donde se
introduce una corriente de entrada de etanol a 70°C (abajo) y en la corriente de
salida (arriba) se obtienen los productos de la reacciébn de deshidrogenacién
(Eq.1), estos se evallan mediante espectroscopia de infrarrojo/ATR, para

determinar la presencia de acetaldehido en los productos.

El acetaldehido se puede obtener por deshidrogenacién catalitica de etanol.

t.
C,HsOH — CH3CHO + Hy (AH = + 20 Kcal/mol) ......ovvvvveaen.... (Eq.1)
5.6. Caracterizacion

El andlisis de la morfologia y la composicion superficial de membranas de Cu-BTC
y de ZIF-8 se realiza mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, por sus
siglas en inglés); mientras que el analisis de la fase de los cristales mediante

difraccién de rayos X de polvos (XPRD, por sus siglas en inglés).

Para determinar el area superficial de los cristales y de las membranas de Cu-BTC
y de ZIF-8 se utiliza el método denominado BET. Mientras que la deteccion de los
productos de la reaccion de deshidrogenacién se evalla mediante espectroscopia

de infrarrojo.

. Microscopio Electronico de Barrido JEOL JSM-6510LV; voltaje de
aceleracion de 1 a 30 kV, filamento de tungsteno, cuenta con detectores de
electrones secundarios y retrodispersos, en modalidad de alto vacio; en
modalidad de bajo vacio, cuenta con detector de electrones retrodispersos,
resolucion maxima de 3 nm. Acoplado a detector de rayos X, para hacer
analisis quimico por medio de Dispersion de Energia (EDS) marca OXFORD,

con resoluciéon de 137 eV.
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e Camara de sputtering marca DENTON con recubridor de oro y de grafito,
sistema de vacio con aire de 30 a 1000 mtorr, con capacidad para 8
muestras.

« Difraccién de Rayos X (DRX), Difractbmetro de polvos Bruker D8 Advance
con geometria Bragg-Bretano, radiacion de CuKa, y detector Linxeye. El
equipo tiene capacidad para determinar el tamafio de cristal.

e Autosorb-iQ-C/C-XR esta version del iQ esta preparada para llevar a cabo
experimentos de fisisorcion, esta unidad posee capacidad de flujo para
experimentos y para de-gasificacion. Las herramientas permiten correr
experimentos rapidos para medicion de superficie y porosidad. La version
XR incluye un transductor de presion de 0.10 torr para experimentos de
fisisorcidn utilizando presiones ultra bajas (10E-8 P/Py).

* La espectroscopia de infrarrojo nos permite identificar los grupos presentes
en la muestra; se empled un espectrometro de Infrarrojo por Transformada
de Fourier modelo Tensor 27, Bruker, con una fuente MIR y con el
accesorio de ATR modelo Platinum ATR, Bruker con cristal de diamante.
Con el cual se puede obtener espectros en la region del infrarrojo entre
4000 cm™ y 400 cm™.

. Equipo de Permeacion. Este equipo consiste en una celda hermética

conectado a una serie de gases como N, y CO,. (ver detalles Anexos).
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6.2 Articulo enviado

HKUST-1 and ZIF-8 membranes for hydrogen production  : structural, thermal

and catalytic properties.

Juan Eduardo Rodriguez-Gémez', Yosirine Quetzalli Silva-Reynoso®, Oscar Olea-

Mejia?, Gonzalo Martinez-Barrera®, Victor Varela-Guerrero®

'Facultad de Quimica, Universidad Auténoma del Estado de México, Paseo Tollocan esq. Paseo
Colén s/n Toluca, Estado de México, C.P. 50120, México. “Centro Conjunto en Quimica
Sustentable UAEM-UNAM, Universidad Auténoma del Estado de Meéxico, Carretera Toluca-
Atlacomulco km 14.5 Toluca, Estado de México, C.P. 50200, México. *Laboratorio de Investigacion
y Desarrollo de Materiales Avanzados (LIDMA), Facultad de Quimica, Universidad Auténoma del
Estado de México, Km.12 de la carretera Toluca-Atlacomulco, San Cayetano 50200, México;
gonzomartinez02@yahoo.com.mx

* Corresponding author after publication, vvarelag@uaemex.mx

Abstract

Nowadays, hydrogen is considered a clean and high-efficient energy carrier, which
can be used for fuel cell systems. In this work, structural, thermal and catalytic
properties of HKUST-1 and ZIF-8 membranes were studied. Significant
improvements of the intergrown through surface modification procedure were
observed. Moreover, their crystalline structures were analyzed by powder X-ray
diffraction. The crystal sizes of the HKUST-1 and ZIF-8 membranes were 25 ym
and 15 um, respectively. Nitrogen adsorption show isotherms Type-l for both
membranes; resulting a BET specific surface area of 500 m?g™* (HKUST-1) and
1274 m?g™ (ZIF-8). High thermal stability for both membranes was observed
according to the TGA analysis. Finally, membranes were used in the
dehydrogenation reaction of ethanol at 150°C, having catalytic activity, as shown

by infrared analysis.

Key words: Metal Organic Framework, HKUST-1, ZIF-8, Membrane, Hydrogen,
Ethanol.
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Introduction

The metal-organic frameworks (MOFs) are a class of porous or crystalline
materials®, comprised of organized organic linkers and metal cations?. They exhibit
high surface area®, extensively used for adsorption industry, separation, catalysis,
magnetism, sensing and drug delivery” *. The most extensively studied is HKUST-
1, a nanoporous crystalline material constructed from paddle wheel-coordinated
(Cu*"), nodes and 1,3,5-benzene tricarboxylate (BTC) linkers*. HKUST-1 has

shown surface areas between 692 m?/g and 965m?/g°.

We also focus on a sub-family of MOFs known as ZIFs which consist of metal
nodes® (usually Zn or Co) connected to imidazole (or its derivative) linkers. The
typical structures of ZIFs are similar to zeolites, where Zn**or Co?" ions play the
role of Si and the imidazolate anions form bridges that replace the role of oxygen in
zeolites, with the metal-imidazole—metal (hamely M—Im—M) angle of ~145°(close
to the T-O-T angle found in zeolites)’. For example ZIF-8 composed of Zn and 2-
methylimidazole ligands, forming the sodalite (SOD) zeolite structure with large
cavities (11.6 A) and small pore apertures (3.4 A)®. ZIF-8 has demonstrated high
surface areas 1810m%g°® by Samiran Bhattacharjee et al.’, as it seen in the Table
1, where surface area values depend of the synthesis conditions and the used
solvent.

Table 1. Textural properties measured by different synthesis’ methods®.

Synthesis conditions Textural property
Temperature  Time > 4 3 1
Solvent C) ) Sger(M°g™) Vpore (CM™g ™)
DMF 140 24 1947 0.66
Methanol 25 1 1710 0.58
Methanol 25 24 1264 0.51
Methanol 70 0.25 1653 0.77
Methanol 90 6 1839 0.74
Water 25 0.08 1079 0.31
Water 25 0.50 935 0.64
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As porous materials, MOFs may also find applications in heterogeneous
catalysis'®. The pores of MOFs can be tight in an orderly way and hence optimized

for a specific catalytic application® **.

In MOFs the metal center simultaneously acts as a structural building unit and a
Lewis acid site used in catalysis’’. One of their greatest advantages is that all
active sites are identical'’. For example the HKUST-1 has been used in various
reactions: aldehyde cyanosilylation, a-pinene, oxide isomerization, citronellal
cyclization'® *2.0n the other hand ZIF-8 contains Lewis acid Zn®** and nitrogen
base moieties, that are Brgnsted base sites, which can act as the catalytic sites for

various organic transformations®.

In recent times, the importance of hydrogen fuel has been recognized due to the
extensive use of fossil fuels, which has accelerated their depletion and contribute
to produce harmful oxides of carbon, nitrogen, sulphur, etc. which are responsible

for a negative environmental impact*3.

Hydrogen is considered a clean and high efficient energy carrier that can be used
for fuel cell systems, metallurgical, chemical, petrochemical, pharmaceutical, and
textile industries and raw chemical materials such as ammonia, methanol, and
hydrogen peroxide and other process in order to reduce emissions of pollutants

into the environment™*,

For such reasons to find materials that can be used to produce hydrogen is very
important, in this work membranes of HKUST-1 and ZIF-8 were synthesized and

used as catalytic membranes for hydrogen production.
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Experimental

Chemicals

Copper(ll) nitrate hydrate ((Cu(NOg3)2-3H,O, 99.99%, Sigma-Aldrich) and zinc
nitrate hexahydrate (Zn(NOs),*6H,0,98%, Sigma-Aldrich) were used as metal
sources. Benzene-1,3,5-tricarboxylic acid (Trimesic Acid, CgHgOgs95%, Sigma-
Aldrich, hereafter BTC) and 2-methylimidazole (C4HsN2, 99%, Sigma-Aldrich) were
used as ligands, sodium formate (CHNaO,, >99%, Sigma-Aldrich). Methanol
(CH40, 99.95%) was purchased from J.T. Baker and ethanol (C,HgO, 96%, Hycel).

All purchased chemicals were used without further purification.

Preparation of a-Al,O3 supports

Homemade disk-type a-Al,O3; supports (22 mm diameter and 2 mm thickness)
were prepared by molding a-Al,O; powder (99.7%, Sigma-Aldrich, 10um) and
sintering at 800°C for 30 h and 1100°C for 2 h according by the recipe from Lai et
al™. One side of the sintered supports were polished using SiC sandpaper
(Buehler, grit size P1500) until no scratch was observed. Subsequently the

supports were dried in a conventional oven at 200°C for 2 h before use.

Preparation of HKUST-1 membrane

HKUST-1 membrane was synthesized by secondary growth method, described by
Guerrero et al*®. First HKUST-1 seed crystals were prepared, in a standard
synthesis of HKUST-1 crystal, 0.875 g (3.6 mmol) of copper(ll) nitrate hydrate was
dissolved in 12 ml of deionized water (solution A) and 0.42g (2.0 mmol) of BTC in
12 ml of ethanol (solution B).The solutions A and B were mixed and stirred for 30
min. The solution (A+B) was then poured in a Teflon®-lined autoclave and heated
at 120°C for 6 h in an oven. The autoclave was cooled down to room temperature.
The resulting solution containing HKUST-1 crystals (solution C) was stored for

seeding.

The solution C was dropped on a-Al,O3 supports preheated at 200°C in an oven,

until the support surface was completely covered. To make sure the solvent was
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evaporated completely, the supports were kept inside the oven for 15 min, the
solution C was dropped again (three times more).Then the seeded supports were
washed with ethanol and sonicated for 1 min to remove crystals loosely attached to
the supports. This method was repeated 3 times until the support surface display a

uniformly greenish color.

The support was vertically placed with the seeded surface down on a homemade
Teflon holder and placed in an autoclave with two different solutions, 0.44g of
copper(ll) nitrate hydrate was dissolved in 12 ml of deionized water (solution A)
and 0.21g of BTC in 12 ml of ethanol (solution B). This process helps the growth of
the HKUST-1 seed crystals. The autoclave with the support and solution (A+B) was
heated at 120°C for 6 h in an oven, after this time the autoclave was slowly cooled
down at a rate of 1°C min™ until 60°C followed by naturally cooling to room
temperature outside the oven. Finally the membrane was washed with deionized
water. The membrane was dried in an oven for 3 days at 40°C in saturated

conditions.

Preparation of ZIF-8 membrane

In the case of ZIF-8 membrane, surface modification procedure by Guerrero et al*’
was followed, including the addition of sodium formate to the synthesis solution.
Ligand solution was synthesized by adding 1.81 g of 2-methylimidazole in 25ml of
methanol, followed by stirring for 20 min at room temperature. The alumina support
was kept in an oven at 200°C, while the ligand solution was dropped on the surface
of the support until it was saturated. Then the oven was immediately closed and
the support was allowed to dry for 20 min. After this time the support was sonicated
in methanol for about 30 s and the disk was returned to the oven. The method was

repeated until the color of the support changed to dark brown.

The synthesis solution, 0.365 g of zinc nitrate hexahydrate, was dissolved in 20 ml
of methanol (solution 1); while 0.4 g of 2-methylimidazole with 0.25g of sodium

formate were dissolved in 20 ml of methanol (solution 2). Each solution was stirred
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for 20 min at room temperature. Then the modified support on a Teflon holder was
immersed in the synthesis solution (solution 1+2) in an autoclave at 120°C for 4 h.
The autoclave was removed from the oven and allowed to cooling at room
temperature. After it was cooled, the membrane was washed with methanol and
dried at 20°C for 1 day.

Characterization

HKUST-1 and ZIF-8 were characterized by PXRD, the patterns were measured
using a Bruker D8 Advance X-ray diffractometer with CuKa radiation. The size and
morphology of the crystals and the HKUST-1 and ZIF-8 membranes were analyzed
by SEM in a JEOL JSM- 6510LV, previously they were pre-coated with a thin gold
film. The TGA analysis was performed under a nitrogen atmosphere from 25 to
550°C for HKUST-1 membrane and in the range from 25 to 900°C for ZIF-8
membrane, with a heating rate of 10°C/min using a thermogravimetric analyzer
Netzsch STA 449 F3 Jupiter. The N, adsorption experiment was performed by
Autosorb-iQ, the crystals of HKUST-1 and ZIF-8 were dried in an oven at 40°C
overnight, and then evacuated at 150°C for 24h. Identification of the
dehydrogenation reaction products as well as organic functional groups was
carried out by Fourier Transform Infrared spectroscopy (FT-IR) in a Bruker Tensor
27.

Results and discussions

Figure 1 displays images of the HKUST-1 membrane; which is well intergrown
(Figure 1(a) and Figure 1(b)); whose crystal sizes are about 20 pm (Figure 1(b))
and thickness of about 25 ym (Figure 1(c)). As it seen in Figure 1, control of drying
process is very important in order to prevent the formation of cracks in the crystals
and in the membrane. The advantages of the secondary growth method were

discussed by Varela et al*®.
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y

10pm

Figure 1.SEM images of HKUST-1 membranes: (a) Top view, (b) Well-intergrown,
(c) Cross-section.

Figure 2 compares XRD patterns of HKUST-1 membrane on a-Al,O3; supports with
the simulated powder diffraction pattern. The HKUST-1 membrane pattern shows

well-defined diffraction patterns and confirms the crystalline phase (face-center

cubic, space group; Fm-3m)>2.
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Figure 2.X-Ray diffraction pattern of HKUST-1 membrane compared to the

simulated pattern.

HKUST-1 is a MOF that can easily coordinate with water molecules due to

hydrophilic character'®. Thermal gravimetric analysis (TGA) was performed on

powder samples to determine the amount of water contained in the structure of the

MOF as well as verify their thermal stability. Figure 3 shows the thermal behavior

of the sample when subjected to heating from 25°C to 400°C with preheating at

120°C for 30 min with a heating rate of 10°C min™ in nitrogen atmosphere. By

performing this prior process, Figure 3 shows that between 120°C and 290°C there

is a loss of about 9% because it still contains water in the structure. Moreover,
HKUST-1 shows high thermal stability between 290°C and 340°C because non-

significant loss is observed.
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Figure 3. Thermal gravimetric analysis of the HKUST-1 partially dried for 3 days at

40°C under nearly saturated condition.
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HKUST-1 membrane showed the type-I nitrogen adsorption isotherm (Figure 4).
According to the IUPAC classification for microporous frameworks, the total pore
volume V2= 0.27 (cm® g™*) was calculated at p/po = 0.9 from nitrogen adsorption
isotherm at 77 K. The lower pore volumes could be due either to the destruction of
the frameworks'® or the time of degasification, which was not enough; because
water molecules were inside the pore when the physisorption test was performed
at 77 K. The surface area (Sa (m? g*) = 500) was calculated from multi-point BET

in the range of p/py=0.05 to 0.3 from nitrogen adsorption isotherm.
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Figure 4. Nitrogen physisorption isotherm of HKUST-1 at 77 K.

Figure 5 shows SEM images of ZIF-8. The crystals of the membrane are
intergrown with average size crystals about 15um (Figure 5(a)). Moreover, crystals
on the surface show some agglomerations due to the influence of zinc source;
such behavior is discussed by Varela et al'® and recently by Hyuk Teak et al*®. The
crystals show a rhombic dodecahedron shape, which is common for ZIF-8
morphology (Figures 5(a) and 5(b)), and reported by some different research
groups®'. Continuous thickness of 15 um for ZIF-8 membrane is observed (Figures
5(c) and 5(d)).
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X S ¢ 'Y - . .
b o AL YRS | 50pm ' 38 € - § 10um

Figure 5.SEM images of ZIF-8 membranes: crystals (a) and (b), cross section (c)
and (d).

Figure 6 compares XRD patterns of ZIF-8 membrane on a-Al,O3 supports with the
simulated powder diffraction pattern. The ZIF-8 membrane pattern synthetized in
this work shows good crystallinity and confirms the crystal structure (SOD-type

typical of ZIFs®).

1 ZIF-8 membrane

Simulated pattern

AL A Al Al JL,_

T T T T T 1

5 10 15 20
26 (degrees)

Intensity (a.u.)

Figure 6: XRD pattern of ZIF-8 membrane compared to simulated ZIF-8 pattern.
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Thermal behavior of ZIF-8 membranes is shown in Figure 7, covering temperatures
from 25°C to 900°C with a heating rate of 10°C min™* in nitrogen atmosphere. ZIF-8
powder display 12% of mass loss at 140°C, due mainly to volatility of methanol that
is still inside the pores because the solvent leave the framework very slow and
beside the ZIF-1 is high porous. Moreover, high thermal stability is shown between
140°C and 450°C without any significant loss.

100+

QO_Q) C 450 °C
/\

80

704

Mass (%)

60

50

T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature (°C)

Figure 7. Thermal gravimetric analysis of ZIF-8 powder

Microporosity of ZIF-8 was validated by BET sorption isotherm measured at 77 K
by using nitrogen. ZIF-8 exhibits a typical type | isotherm with 1274 m?g™* of
surface area (calculated at p/p0 = 0.01 to 0.3), and a micropore volume of 0.661
cm®y~! (calculated at p/p0 = 0.9)(Figure 8). Also the surface area measured by
Langmuir was 1855 m?g™" (calculated at p/p0 = 0.01 to 0.3). These values are
according to reported by Samiran Bhattacharjee et al.’, as it seen in the Table 1,
where surface area values depend of the synthesis conditions and the used
solvent. The method of synthesis done has some advantages as cheap solvent

and less amount of sodium formate.
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Figure. 8. Nitrogen physisorption isotherm of ZIF-8 at 77 K.

Catalysis test

The catalytic test was performed in a homemade device, Figure 9. The membranes
were placed in a cell at 150°C, a flow of ethanol preheated at 75°C was passed
through the membrane. The hydrogen obtained was bubbled in a container with
deionized water, which was analyzed by infrared spectroscopy.
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ZIF-8 or
HKUST-1
membrane at
150°C

Dl-water

Ethanol at 75°C

Figure 9. Experimental design for production of hydrogen.

The infrared spectrum of such water and their molecular vibrations are shown in
Figure 10 and Table 2. The most important peaks are at: a) 1742 cm™,
corresponding to stretch mode of the carbonyl (C=0) of saturated aliphatic
aldehydes; and b) 2916 cm™ and 2848 cm™ for the stretch mode of (O=C-H)
group, corresponding to acetaldehyde (generated in the reaction); c) 3310 cm™ for

the stretch mode of (O—H) group, corresponding to water or the ethanol.

Table 2. Infrared bands of produced water.

Band (cm™) Assignation

3310 v (O-H)
2916 (O=C—H)
2848 (O=C-H)
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1742 v (C=0)
1370 v (a-CHa)
1220 v (C-0)
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Figure 10: IR spectral of the products obtained by the HKUST membrane

Infrared results of the ZIF-8 membrane shows the presence of deionized water at
3318 cm™ assigned to (O-H) stretching group; as well as two peaks: a) at 1636
cm™ for the scissors-bending mode of (O—H—0) group; and c) at 2120 cm™ result
of coupling of the scissors-bending and a broad liberation band in the near-
infrared?® (Figure 11).

2100
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figure 11.IR spectrum of the products obtained by ZIF-8 membrane.
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Higher amount of hydrogen is produce by HKUST-1 membrane than those of the
ZIF-8 membrane; which is observed by the presence of acetaldehyde. Such high
production is due to the adequate pore sizes; the acetaldehyde has a diameter of
3.81A%*, higher than that of the ZIF-8 membrane, namely 3.4A; but lower than that
of the HKUST-1 (9A). Then, the acetaldehyde can pass through HKUST-1
membrane, and in consequence the amount of acetaldehyde produced by the

membrane HKUST-1 is greater; this is detected by infrared spectroscopy.

Conclusions

In the present work membranes HKUST-1 and ZIF-8 membranes were
synthesized, having thickness of 25 um and 15 pm and surface areas of 500 m?g™*
and 1274 m?g™* respectively. The phases were confirmed by X-ray diffraction
analysis; moreover high thermal stability in the range of 120°C to 440°C was
observed. Such results allow determining the temperature of the dehydrogenation
reaction, 150°C. Production of high amount of hydrogen and acetaldehyde was
detected by HKUST-1 membrane. Moreover, MOFs can reduce the reaction
temperature unlike to other reactions carried out at higher temperatures and
pressures. Also we can reduce the time and the amount of catalyst. Therefore, the

production cost also will decrease.
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6.3. Discusion general
Los resultados obtenidos en la presente Tesis precisan en la obtencion de
membranas de Cu-BTC y ZIF-8 mediante el método de crecimiento secundario y
funcionalizacion del soporte respectivamente. Cabe mencionar que en el caso del
ZIF-8 se disminuy6 la cantidad de formiato de sodio adicionado a la solucion de
sintesis de los cristales porque estabamos teniendo una nucleacion demasiado
rapida y no estabamos formando una membrana, con esta modificacion se logro
desarrollar una membrana integrada. Para el caso del Cu-BTC la modificacion mas
importante fue la implementacion de una rampa de enfriamiento antes de sacar la
autoclave del horno esto para evitar fracturas en la membrana y finalmente la

membrana se sacoé de la autoclave y se dejo secar a 40°C.

Se logré caracterizar las membranas de Cu-BTC y ZIF-8 mediante difraccion de
rayos X de polvos evidenciando las estructuras cristalinas comparando los

resultados con sus respectivos difractogramas simulados.

La morfologia se realizé mediante microscopia electronica de barrido, en las
micrografias se observan cristales de Cu-BTC de alrededor de 20um los cuales
presentan forma octaédrica y un espesor de la membrana de 25um. Para el ZIF-8
se obtuvieron cristales de entre 1-5um con forma de rombododecaedro y un

espesor de la membrana de 10um.

El analisis de TGA indica que el Cu-BTC se comienza a descomponer a partir de
los 340°C pero existe una perdida cercana a los 9% en un intervalo de 120°C y
290°C esto es debido a que aun en la estructura del Cu-BTC estan presentes
moléculas de agua. Por otro lado el ZIF-8 presenta buena estabilidad térmica,
existe una pérdida de masa entre 25-140°C la cual corresponde al disolvente y al
agua que pueda tener, en este caso el ZIF-8 se empieza a descomponer después
de los 450°C, donde comienza la descomposicion de la red. Esto indica que el

ZIF-8 presenta una mayor estabilidad térmica que el Cu-BTC.

Finalmente se realizé el andlisis de fisisorcion, en donde el Cu-BTC y el ZIF-8

muestran una isoterma tipo | que es caracteristica de los materiales microporosos,
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mediante el método de BET (Brunauer-Emmett-Teller) se obtuvo un area
superficial de 500 m?/g y 1274m?/g respectivamente, estos valores se encuentra

dentro del rango esperado.

Se comprobd mediante pruebas de permeabilidad que las membranas de Cu-BTC
y ZIF-8 no presentan fracturas, estas pruebas estan detalladas en la seccion de

anexos.

En relaciébn a la prueba catalitica de las membranas de Cu-BTC y ZIF-8, se
realizaron tres pruebas para cada membrana, siendo los resultados los mismos
gue se mostraron en la seccion de resultados. Previo a la prueba catalitica se
mantuvieron las membranas de Cu-BTC y ZIF-8 a 150°C durante una hora para
poder activar el catalizador es decir eliminar la cantidad de agua que tiene

presente en la red para posteriormente hacer pasar el etanol.

Con estos resultados nos podemos dar cuenta que empleando membranas de Cu-
BTC y ZIF-8 podemos producir H, de una manera continua y reduciendo la
temperatura de operacion a 150°C, es un gran paso en el desarrollo de
membranas para produccion de combustibles alternativos sin embargo en un

futuro se tiene que cuantificar la produccién de hidrégeno.
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7. Conclusiones

En esta investigacion se sintetizaron membranas de Cu-BTC y ZIF-8 integradas
sobre soportes de a-alimina. Se lograron disminuir los defectos en la membrana,
se logro identificar la estructura de los cristales, asi como determinar la estabilidad
térmica y la topologia y tamafio de los cristales y las membranas. Se desarrollé un
método para la produccion de hidrogeno mediante la reaccion de
deshidrogenacion de etanol. Los resultados muestran la produccion de
acetaldehido por la reaccion de deshidrogenacion para la membrana de Cu-BTC,
lo cual no acontece para la membrana de ZIF-8. Esto debido al tamafio de poro,
ya que el acetaldehido tiene un diametro de 3.81A [57], mayor que el tamafio de
poro de la membrana ZIF-8 de 3.40A, pero menor que la de la Cu-BTC (9 A). Por
lo tanto, el acetaldehido puede pasar a través de la membrana de Cu-BTC, y en
consecuencia la cantidad de acetaldehido producido por la membrana de Cu-BTC
es mayor. Es importante resaltar la reduccion en la temperatura asociada a la
produccion de hidrégeno, por debajo de los 250°C.
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8. Recomendaciones

* Es necesaria la cuantificacion de la produccion de hidrogeno mediante
cromatografia de gases.

* Realizar el estudio cinético de la reaccion de deshidrogenacion de etanol.

« Es recomendable optimizar las condiciones del proceso de

deshidrogenacion.
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10. Anexos

Los defectos que puedan tener las membranas de Cu-BTC y las membranas de
ZIF-8 se determinaron mediante pruebas de permeabilidad con un equipo de
celdas. Estos estudios requieren de excesivo tiempo de experimentacion ya que la
permeabilidad se tiene que analizar con un método llamado “tiempo de retencién”.
Este es el método mas simple para medir experimentalmente en las membranas el
coeficiente de permeabilidad P.

En esta técnica la membrana es inicialmente evacuada de cualquier gas residual
haciendo vacio, abriendo las vélvulas V6 y V7 durante 30 min pasado este tiempo
se cierra la valvula V6 y se mantiene abierta la valvula V7. Luego, al tiempot =10
la membrana se expone a la presion de gas deseada (valvulas V1, V2, V3, V4) y
abriendo la valvula V5 y cerrando la valvula V7. A partir de ese momento se mide
mediante los transmisores de presion P1 y P2 la presion en cada membrana y se
grafica la presion (P2) (ver Figura 12). Una grafica tipica se muestra en la Figura
13, en la cual p es la presion en P2. Extrapolando la seccion en estado
estacionario de la curva se puede obtener el tiempo de retencion. El resultado
indica que la membrana presenta defectos estructurales si el coeficiente de
permeabilidad es mayor que 10 mol m?s*Pa™.

Transmisor de presion Transmisor de presion
(alimentacion) (permeado)

Pi

We

Celda de permeacion

—4
_%_—%—
—DRH
—pRH

-

“ R

Valvulas de control Ve
(alimentacion)

Bomba de Vacio

Figura. 12 Diagrama del equipo de permeacion
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dp
dt

.
4

tlag t

Figura. 13 Gréfica tipica de un experimento de permeacion.
Para determinar el coeficiente de permeabilidad se determind de la siguiente

manera

Donde

Pe= coeficiente de permeabilidad (mzm ;:Pa)

n= moles que pasan a través de la membrana en un tiempo determinado.

T= temperatura a la que esta la membrana en el momento de la realizacion del
experimento.

Pt= presion del gas de entrada (Pa)

A= area de la membrana por la cual atraviesa el gas.

Para determinar la cantidad de moles que permea la membrana se utiliza la

ecuacion de los gases ideales.

PV = MRT v oo, )
4
T 3)

Juan Eduardo Rodriguez Gémez Pagina 75



UAEMEX Maestria en Ciencia de Materiales Anexos

Se deriva el nUmero de moles con respecto al tiempo, y la presién con respecto al

tiempo.
an VvV ap
E —_ EE ........................................... (4)

. . . ap . £ g . ..
En la ecuacion 4, se obtiene - apartir de la grafica de tiempo de retencion y se

sustituye en la ecuacién 1

Pe=— e, (5)
RATP; dt
Donde
3
R= constante de los gases ideales ('I?mi‘:)

V=volumen de salida de la membrana hasta el transmisor de presion P2.

Considerando estas condiciones se determinaron los coeficientes de permeabilidad
de las membranas de Cu-BTC y ZIF-8 para los siguientes gases N,, CO,, a una
temperatura de 25°C, a una presion de entrada del gas de 101325 Pa, con un area
de 0.000314159 m? por donde pasa el gas. Los resultados son mostrados en la

Tabla 5. Y el equipo que se utilizdé se muestra en la Figura 14

X\ \
Figura 14. (1) Equipo de permeacion, (2); celda de permeacion
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Tabla 5. Coeficiente de permeabilidad de membranas de Cu-BTC y ZIF-8 para Na,

CO,
N> CO,
Gas (mol/m?sPa) (mol/m %sPa)
Cu-BTC 2.60E-07 2.59E-07
ZIF-8 6.37E-06 6.35E-06

Los resultados muestran que las membranas tienen coeficientes de permeabilidad
en los gases censados con valores menores a 1E-03 mol/m?sPa, lo que significa
gue las membranas no presentan fracturas o algun defecto y esto se confirma con
los experimentos cataliticos. Estos valores se comparan con trabajos ya reportados
en los que se han obtenido para N,y CO;, de 5.0E-07 en ambos casos para Cu-
BTC [44], para el ZIF-8 de 4.0E-06 mol/m?sPa y 4.8E-06 mol/m?sPa
respectivamente [30].
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