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Resumen

Los hexacianometalatos y los nitroprusiatos son materiales porosos en los que es
viable modular sus propiedades fisicas con relativa flexibilidad combinando rasgos
estructurales. La modulacién de propiedades es posible a través de la apropiada
combinacion del bloque molecular y el metal ensamblador presentes en su estructura.

Los diametros cinéticos de oxigeno y nitrégeno son muy similares, por ello, es
recomendable encontrar materiales porosos mas selectivos para su separacion.

Esta posibilidad estad basada en el momento cuadrupolar de estas moléculas, que
es significativamente diferente. En el presente trabajo, tres materiales del grupo de los
hexacianometalatos: Cdg[Co(CN)glo, Zn3[Co(CN)glo, KiZng[Fe(CN)glo vy un

nitroprusiato : Co[Fe(CN)gNO] son preparados y evaluados.

Los solidos obtenidos fueron caracterizados por DRX, EDS, MEB, ATG y
espectroscopia de IR. Los enrejados porosos de esta serie de polimeros de
coordinacién esta relacionado con las vacancias sisteméaticas del blogue molecular
[Fe(CN)gl2, [Co(CN)g] or [Fe(CN)gNQO], con ventanas de aproximadamente 5 A de

diametro comunicadas por espacios intersticiales de 4.5 A. En el proceso de sintesis de
estos materiales esas cavidades fueron ocupadas por aguas coordinadas y moléculas
de agua adsorbidas por puentes de hidrogeno, las cuales pueden ser removidas a
través de calor moderado, por debajo de los 100°C para Cdz[Co(CN)glo,
Zn3[Co(CN)gl2 and ColFe(CN)sNO] ,y 150°C para K,Zng[Fe(CN)glo. Una vez que las

aguas adsorbidas son removidas, el volumen esta disponible para el almacenamiento y
separacion de pequerias moléculas.

Para Cd y Co la cavidad tiene un gradiente de campo eléctrico medio disponible
para interactuar con el momento cuadrupolar de las moléculas de O y N>, como para

el Zn K; para el complejo de Zn el gradiente de campo eléctrico en la cavidad es muy
pequefo, todas las interacciones son de tipo Van der Waals.

La habilidad de estos materiales para la separacion de oxigeno y nitrdgeno son
evaluadas a través de isotermas de adsorcion a dos diferentes temperaturas (-15 y

0°C) para estimar el calor isostérico de adsorcion y también por datos obtenidos a
través de cromatografia gaseosa. Los resultados obtenidos para O, and No en estos

cuatro materiales son discutidos.
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Abstract

The hexacyanometalates and nitroprussides are porous materials where the
physical properties can be tuned with relative flexibility combining structural features.

Such a modulation of properties is possible through an appropriate combination
of both, the molecular block and the assembling metal. The kinetic diameters of the
oxygen and nitrogen are quite similar, so it is recommended the finding of more
selective porous materials for their separation.

A possibility is that based on the quadrupole moment for these molecules, which
is significantly different. In the present work three materials of the group of the
hexacyanometalates: Cd3[Co(CN)glo, Zng[Co(CN)glo, KsZng[Fe(CN)glo and a

nitroprusside: Co[Fe(CN)gNO] were prepared and evaluated.

The obtained solids were characterized from XRD, EDS, SEM, TGA and IR data.
The porous framework of this series of coordination polymers is related to systematic
vacancies of the building block, [Fe(CN)glo, [Co(CN)g] or [Fe(CN)gNO], with a

network of cavities of about 8.5 A of diameter communicated by interstitial spaces of
ca. 4.5 A. In the as synthesized materials these cavities remains filled of coordinated
and hydrogen bonded water molecules, which can be removed through moderate

heating below 100 °C to Cd3[Co(CN)gl2, Zn3[Co(CN)gl> and ColFe(CN)gNO] ,and
150°C for K;Zng[Fe(CN)g]o. Once the crystal water is removed, a volume is available
to be used for small molecules storage and separation.

For Cd and Co the cavity has a medium strength electric field gradient able to
interact with the quadrupole moment of the O, and No molecules, like Zn K; while for

Zn the cavity electric field gradient is very weak, all the interactions are of van der
Waals type.

The ability of these materials for the oxygen and nitrogen separation was
evaluated from adsorption isotherms recorded at two different temperatures (-15 and

0°9C) in order to estimated the involved isosteric heats of adsorption and also from gas
chromatographic data. The obtained results for O and N5 in these four materials are

discussed.
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Introduccion

Varias son las razones que estan forzando a encontrar vias para optimizar el
aprovechamiento de los portadores energéticos. Es un hecho comprobado y aceptado
que el uso creciente e indiscriminado de combustibles fésiles durante el pasado siglo,
ha sido el principal responsable del calentamiento global por la emisién de gases que
provocan el efecto invernadero y con ello, los cambios climaticos. Ademas de que las
reservas mundiales de esos combustibles fésiles comienzan a agotarse.

La demanda futura de energia para el 2050 es del orden de los 13TW, lo que
resulta imposible de satisfacer con una Unica fuente de energia, pero mientras se
encuentran nuevas alternativas es necesario optimizar el uso de los portadores
energéticos de los que ya se disponen mediante nuevas tecnologias para su
aprovechamiento.

En muchos de los procesos tecnolégicos actuales, la energia se obtiene de un
portador a través de proceso de oxidacidn, por ejemplo combustién de combustibles
fésiles como carbdn, petrdleo crudo y sus derivados. El 80% de la produccion mundial
de oxigeno se destina a la industria del hierro y del acero. Cada tonelada de acero
necesita para su obtencién de 3/4 ton de oxigeno. Incluso en las futuras tecnologias
basadas en hidrégeno, la liberacion de la energia ocurre durante la combustiébn en
celdas adecuadas de este ultimo. De modo que la disponibilidad de oxigeno con la
calidad apropiada para todos esos procesos es un factor que contribuira a un 6ptimo
aprovechamiento de esos portadores.

Una opcién para la optimizaciéon en la oxidacién de los portadores energéticos
seria encontrar procesos sencillos y econdmicos para lograr la separacion de oxigeno y
nitrogeno, y con ello emplear en tales procesos de combustiéon un oxidante rico en
oxigeno que por consiguiente sera mas efectivo.

El oxigeno de alta pureza también tiene aplicaciones médicas, incrementa el
tiempo bajo el agua a mayores profundidades en el buceo, permite la obtencion de
ozono para tratamiento de aguas residuales, ademas de aplicaciones militares como
combustible de misiles teledirigidos.

Existen ya métodos para la obtencion de un aire enriquecido en oxigeno como la
licuefaccion del aire o el uso de zeolitas y carbones tipo tamiz molecular. Pero para la
licuefaccion del aire es necesario altas presiones y temperaturas bajas. Con respecto a
los tamices moleculares, son materiales selectivos y se obtiene oxigeno de alta pureza,
pero se necesita utilizar altas temperaturas por largo tiempo para la activaciéon de las
zeolitas y altas presiones para lograr almacenar lo més posible de N, en sus cavidades.
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Recientemente, se han estudiado diferentes materiales provenientes del
ensamble de blogues moleculares cuyos potenciales de adsorcion y tamarfio de
cavidades pueden ser modulados por los metales de transicion presentes en su
estructura para realizar diferentes funciones, desde almacenamiento de hidrégeno
hasta el aprovechamiento de sus propiedades magnéticas [1-14].

Por este hecho, se ha propuesto en este tema de tesis la evaluacion de algunos
cianometalatos para lograr la separacién de oxigeno y nitrégeno del aire, y asi generar
un oxigeno de alta pureza a través de estos soélidos para el mayor aprovechamiento de
los portadores energéticos existentes.

Para tal efecto se propone el siguiente objetivo general para este trabajo de
tesis:

Sintesis, caracterizacion y evaluacion de cianometalatos porosos para la
separacion de Oxigeno y Nitrégeno teniendo como materia prima el aire.

Y con la intenciéon de alcanzar el objetivo general se proponen los siguientes
objetivos especificos:

« Sintesis de cianometalatos por la técnica de precipitacion (Cds[Co(CN)e]a,
Zn3[Co(CN)g]2, Zn3zK;[Fe(CN)s]2 y Co[Fe(CN)sNO]).
e  Caracterizacion de los materiales porosos por:
e Espectroscopia de IR
¢ Difraccion de Rayos X (DRX)
e Andlisis Termogravimétrico (TGA)
e Microscopia Electrénica de Barrido
e Espectroscopia de Energia Dispersada de Rayos X (EDS)

e Estudios de Adsorcion (Isotermas de adsorcion de O, y Ny)

* Evaluacion de materiales a través de Cromatografia Gaseosa (CG).

e Obtencion de calores de adsorcion por los métodos de Clausius-Clapeyron,
Henry y Cromatografia Inversa.

Estos objetivos especificos parten de la hipotesis de que es posible tener
enrejados porosos estables que puedan poseer la capacidad de separar a los
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componentes del aire (oxigeno y nitrégeno) al hacerlos pasar por una columna de los
materiales estudiados.

El desarrollo de este trabajo se estructura de la siguiente manera: el capitulo 1
describe algunas propiedades fisicas del oxigeno y nitrégeno asociadas a su estructura
electronica, asi como los métodos ya utilizados para la separacion del oxigeno y
nitrégeno, y algunas caracteristicas importantes de los materiales a estudiar.

El capitulo 2 expone los métodos experimentales empleados para la preparacion
de muestras de estos sdlidos porosos, la elaboracion de las columnas empacadas para
la evaluacion por cromatografia gaseosa y la descripcion de los equipos utilizados para
la caracterizacion y evaluacion de los materiales, asi como los modelos matematicos
para el célculo de los parametros termodinamicos que nos arrojaran informacion
importante para poder conocer la capacidad de los materiales estudiados para la
separacion de O, y N,.

En el capitulo 3 se realiza el analisis de los resultados obtenidos tanto para la
caracterizacion por las técnicas ya mencionadas en los objetivos especificos, asi como
la evaluacion de los materiales sintetizados por estudios de adsorcion estatica y
dindmica para obtener informacién acerca del comportamiento de los materiales
sintetizados como separadores de esta mezcla de gases.
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Capitulo 1. Estado del Arte

1.1. El aire

El aire es una mezcla de gases que llena todos los espacios ordinariamente
considerados como vacios. El aire es tan necesario que los seres vivos podriamos
sobrevivir sé6lo unos cuantos minutos sin él. En cada aspiracion el hombre y muchos
animales llenan de aire sus pulmones, una persona adulta inhala de 13,000 a
15,000 litros de aire por dia. La calidad del aire que inhalamos no solo es
importante para la salud de nuestros pulmones sino que de ella depende la pureza
de nuestra sangre, la capacidad de nuestro organismo para sintetizar alimentos, la
eliminaciéon de los productos toxicos, la energia de nuestros musculos, la lucidez de
nuestro cerebro y en definitiva la duracion y la calidad de nuestra vida. Su
presencia permite la existencia del fuego, el sonido, el viento, las nubes, las lluvias,
etc.

1.1.1. Naturaleza y composicion

El aire esta compuesto por una mezcla de gases, el mas abundante es el
nitrégeno que se encuentra formando parte de éste en un 78%, el oxigeno en un
21%, el Argén en un 0.93%, el biéxido de carbono en un 0.033% y el resto esta
formado por otros gases en cantidades minimas.

El aire puro es insipido, transparente, inodoro e incoloro en pequefas
cantidades, pero a distancia y en grandes volimenes normalmente se ve de color
azul, de tono e intensidad variables, debido a la dispersiéon de los rayos solares, por
lo que comunmente decimos que "el cielo es azul". Aunque en ocasiones se ve
rojizo, debido al angulo de incidencia de la luz solar.

El aire tiene la propiedad de ser elastico debido a que se puede dilatar y
comprimir; forma una capa de aproximadamente 500,000 millones de toneladas
que rodea a nuestro planeta.

1.1.2. Estructura electronica y propiedades fisicas
asociadas del oxigeno y el nitrégeno

La configuracion electrénica de un atomo es la distribucion de sus electrones
en los distintos niveles energéticos y orbitales. Las propiedades de los atomos
dependen sobre todo, de esa distribucién. Los electrones se van situando en los
diferentes niveles y subniveles por orden de energia hasta completarlos. Es
importante saber cuantos electrones existen en el nivel mas externo de un atomo
pues son los que intervienen en los enlaces con otros atomos para formar
compuestos.
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El nitrégeno y el oxigeno son elementos que pertenecen a los no metales, a
los grupos 15 y 16 de la tabla periddica. Los no metales so6lo requieren un pequefio
ndamero de electrones de valencia para alcanzar la estructura de los gases nobles
por lo que en su estado elemental se combinan mediante enlaces covalentes
formando moléculas diatdmicas.

El comportamiento quimico de un elemento también depende del nimero de
oxidaciéon que presente. El nitrégeno es el elemento cabecera del grupo 15, es
especial debido a la alta inestabilidad del nimero de oxidacidon 5+ justificado por la
ausencia de orbitales d en la capa de valencia. Para el nitrégeno también son
importantes los estados de oxidacion 2+ y 4+, y cuando es la parte mas
electronegativa del enlace también presenta el estado de oxidacién 3-. Los
elementos del grupo 16 tienen los estados de oxidacion 6+, 4+ y 2+. El oxigeno al
ser el elemento mas electronegativo junto con el fluér, su estado de oxidacién mas
frecuente es 2-.

El oxigeno y nitrégeno se encuentran formando moléculas diatdmicas en las
que los atomos se encuentran unidos mediante enlaces dobles y ftriples,
respectivamente. El aumento en la multiplicidad del enlace se refleja en el aumento
de la energia de enlace. Para el oxigeno existe también otra forma molecular
llamada ozono. El ozono es una forma alotrépica de oxigeno. Un elemento presenta
alotropia cuando sus atomos pueden agruparse en diversas estructuras moleculares
6 las moléculas pueden agruparse de distinta manera en el sélido.

El oxigeno y el nitrdgeno son cinéticamente poco reactivos debido a sus
enlaces mudltiples, por lo que se encuentran fundamentalmente en el aire. El
oxigeno se encuentra también combinado en el agua y en una gran cantidad de
oxidos y oxoaniones metdlicos. Salvo con el litio, el nitrdgeno sélo reacciona a
temperatura y presiones elevadas.

Las configuraciones electrénicas del oxigeno y el nitrégeno son las siguientes:
0: 1s%2s?2p* N: 1s?2s?2p®

Se puede observar que tanto el oxigeno como el nitrégeno se encuentran
situados en el mismo periodo en la tabla periédica, s6lo que el nitrégeno es parte
del grupo 15 y el oxigeno del grupo 16. Ambos cuentan con electrones en los
orbitales p. La diferencia entre ellos es que el oxigeno es un elemento mas
electronegativo y el nitrégeno es un anién inestable.

El nitrégeno tiene 5 electrones en el nivel mas externo comportandose como
trivalente en la mayoria de los compuestos que forma. Ocupa el 3% de la
composiciéon elemental del cuerpo humano. Se han observado compuestos que
contienen nitrégeno en el espacio exterior y el is6topo Nitrégeno 15 se crea en los
procesos de fusion nuclear de las estrellas.

El nitr6égeno es componente esencial de los aminoéacidos y los acidos nucleicos
vitales para la vida. Las legumbres son capaces de absorber el nitrégeno
directamente del aire, siendo éste transformado en amoniaco y luego en nitrato por
bacterias que viven en simbiosis con la planta en sus raices. El nitrato es
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posteriormente utilizado por la planta para formar el grupo amino de los
aminoacidos de las proteinas que finalmente se incorporan a la cadena tréfica.

El oxigeno en su forma molecular mas frecuente, O,, es un gas a temperatura
ambiente. Es uno de los elementos mas importantes de la quimica organica y
participa de forma muy importante en el ciclo energético de los seres vivos,
esencial en la respiraciéon celular de los organismos aerébicos. Es un gas incoloro,
inodoro e insipido. Y como ya se mencioné anteriormente, existe otra forma
molecular formada por tres atomos de oxigeno, Os, el 0zono que protege a la Tierra
de los rayos UV provenientes del Sol.

Algunas de sus caracteristicas principales es que en condiciones normales de
presion y temperatura, el oxigeno se encuentra en estado gaseoso formando
moléculas diatomicas (0O,) que a pesar de ser inestables se generan durante la
fotosintesis de las plantas y son posteriormente utilizadas por los animales en la
respiracion.

Si observamos al oxigeno como agente oxidante notaremos que la
electronegatividad del oxigeno solo es inferior a la del flior, por lo tanto exhibe
todos los estados de oxidacién negativos en todos los compuestos excepto los que
tienen fldor.

Los compuestos que contienen enlaces O-O y con estado oxidacion —1 se
denominan perdéxidos.

El oxigeno con un estado de oxidacion de —1/2, se conoce como ion
superoxido.

El ozono se disocia facilmente y forma oxigeno monoatémico:

Os (9) —» 02(9) +0 (9

Es un agente oxidante mas fuerte que el oxigeno, una medida de este poder
oxidante es el alto potencial estandar de reduccidon del ozono en comparaciéon con el
oxigeno:

Os3(g) +2H+ (ac) +2e- —> 0O, (g) + H0 (I) E° =2.07V
0,(9) +4H+(ac) +4e- —> 2 H,0 (1) E° =1.23V

Los usos de ozono como sustancia quimica industrial son relativamente
limitados, se usa en ciertas ocasiones para el tratamiento de agua doméstica en
lugar del cloro, eliminando de esta forma microorganismos como bacterias y para
oxidar materia organica. Es muy utilizado en la industria farmacéutica y en la
preparacion de compuestos organicos donde el ozono rompe los dobles enlaces
carbono-carbono.

El oxigeno también es necesario para todas las formas de vida en el agua, ya
que las bacterias aerobias consumen oxigeno disuelto para oxidar materia organica
y satisfacer asi sus necesidades energéticas.
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1.2. Procesos de combustidon y energia

El proceso de combustion es probablemente, de todos los procesos quimicos,
el mas importante, puesto que en él se basa la civilizacion actual. La diferencia
fundamental entre el hombre civilizado y el primitivo es el consumo de energia.
Mientras que el hombre primitivo consumia muy poca energia por persona y por dia
en alimentos y lefia, el hombre civilizado consume una enorme cantidad, ya sea
directamente como energia eléctrica y combustible, o indirectamente en productos
como plasticos, papel, comunicaciones, vivienda, vestido, etc. Los consumos de
energia del hombre actual se pueden agrupar en dos formas bésicas: energia
eléctrica para la produccion de bienes o0 servicios que es producida
mayoritariamente por combustion de combustibles fésiles, y energia quimica para
el transporte transformada por un proceso de combustion.

Esto ha provocado que el consumo de aire o de aire enriquecido en oxigeno
sea mucho mayor que en tiempos anteriores ya que éste es fundamental para
aumentar la eficiencia de los procesos de combustion.

El dioxigeno tiene un buen nimero de aplicaciones en el mundo moderno. Se
utiliza por ejemplo en medicina en la respiracion asistida de los pacientes; en todos
los hospitales encontraremos grandes depdsitos de oxigeno liquido. Ademas, es
esencial en el proceso de combustion de azlcares mediante el cual la mayor parte
de los seres vivos obtienen energia:

6CO, + 6H,0O + energia — CgH1,06 + 6 O,

Como se mencion6 anteriormente, la mayor parte del oxigeno se destina a la
industria del hierro y del acero.

Otros usos del oxigeno son:

e preparacion de TiO, a partir de TiCl,

e oxidacion del NH3 en la fabricacion de HNOg

e como combustible en cohetes espaciales

e produccion gas de sintesis (CO+ H,0)

e oxidacion directa de etileno a 6xido de etileno

También se usan grandes cantidades de oxigeno en los sopletes para soldar a
alta temperatura, en los cuales, la mezcla de oxigeno y otro gas produce una llama
con una temperatura muy superior a la que se obtiene quemando gases en aire. El
oxigeno también se administra a personas que vuelan a altitudes elevadas, donde
la baja concentracibn de oxigeno no permite la respiracion normal. Es muy
importante como liquido propulsor en los misiles teledirigidos.
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1.2.1. Principales portadores energéticos que emplean las
tecnologias actuales

Existen portadores energéticos naturales y portadores elaborados que
provienen de portadores naturales.

Los portadores energéticos naturales son aquellos “provistos por la
naturaleza”, ya sea en forma directa, como la energia hidraulica, eélica y solar, o
después de atravesar un proceso minero, como el petrdleo, el gas natural, el
carbon mineral, los minerales fusionables y la geotermia, o a través de la
fotosintesis, como es el caso de la lefia y los otros combustibles vegetales y de
origen animal. Algunos portadores naturales que se producen en el mundo son:
petréleo, gas natural, hidroenergia, lefia y productos de la cafa.

Produccibn de energia secundaria: Los productos resultantes de las
transformaciones o elaboracidon a partir de portadores energéticos naturales o a
partir de otro portador ya elaborado se denominan portadores elaborados o
secundarios. Son portadores energéticos elaborados la electricidad, toda la amplia
gama de derivados del petréleo, el carbén vegetal, el alcohol desnaturalizado y el
gas manufacturado.

El grupo de los derivados del petréleo incluye una amplia variedad de
productos energéticos Utiles que se obtienen a partir del procesamiento del petréleo
en las refinerias, entre los cuales se encuentran las gasolinas, los
turbocombustibles y los combustibles diesel o gasdleos de extraordinaria demanda
universal.

Los principales productos que se obtienen de la refinacién del petréleo son los
siguientes: asfalto de petrdleo, diesel, gas licuado de petréleo, gasolinas, naftas,
queroseno y solventes.

Otros portadores energéticos secundarios son: desechos de agricultura, polvo
de cereales, materiales celulésicos, polimeros y materiales de construccion.

Entre los portadores energéticos mas exoticos podemos citar metales como
magnesio, titanio y aluminio, y no metales como boro, ademas de muchos
compuestos sumamente complejos como combustibles de cohetes y explosivos.
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1.2.2. Rendimiento energético en términos del porcentaje
de oxigeno en el aire

Aproximadamente el 80% de la energia consumida anualmente en el mundo
la suministran los combustibles fésiles. La energia quimica de estos se transforma
en energia térmica por medio de un proceso de combustion. También se transforma
la energia quimica de la biomasa en energia térmica mediante este tipo de proceso.
La biomasa es la primera fuente de energia primaria en muchos paises en vias de
desarrollo.

En la actualidad, son de sobra conocidas las aplicaciones en las que se
precisan maquinas y motores térmicos en los que tiene lugar un proceso de
combustion, como en el transporte por tierra, mar y aire, en la produccién de
energia eléctrica, en procesos de fabricacién y de transformacion de productos en la
industria, asi como en el acondicionamiento térmico de los edificios.

Queda de manifiesto la relevancia del proceso de combustién en la actualidad
en nuestra sociedad, siendo imprescindible un profundo y correcto funcionamiento
del proceso para ser capaz de disefiar, desarrollar, perfeccionar y operar todos
aquellos equipos tales como turbinas de gas, calderas, quemadores, motores de
combustion interna alternativos, etc., en los que tiene lugar un proceso de
combustién, haciendo un mejor uso de las fuentes de energia asociadas a dicho
proceso.

La generacion de calor y la emision de luz son las caracteristicas que
distinguen a la combustidon de otras reacciones quimicas. Pero mas significativo
como indicador de combustion es la asociacion directa que existe entre la
generacion de calor y los flujos de combustible, oxidante y productos de
combustion. El oxidante es normalmente aire, pero incluso puede no ser aire puro.
También puede ser un gas viciado enriquecido con oxigeno como sucede en los
incineradores. Como oxidantes mas exoéticos se puede utilizar oxigeno puro, acido
nitrico fumante, peréxido de hidréogeno, perclorato de potasio, fluor, etc.

Una de las dificultades para aumentar la eficiencia de los sistemas de
combustion es la mezcla de aire-combustible, esto debido a que el oxigeno es el
agente oxidante. Por tal motivo, el usar aire enriquecido en oxigeno incrementa la
eficiencia de la combustion.
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1.3. Principales procesos tecnoldgicos para la
separacion de oxigeno y nitréogeno del aire

Como ya se ha mencionado, el aire es una mezcla de gases y se han
desarrollado diferentes procesos para poder separarlos. A continuacion se
presentaran algunos de ellos.

1.3.1. Licuefaccion

En 1877, Luis Cailletet Kallte (1832-1913), fisico e industrial francés, intenté
licuar el aire, y en 1895 Carl von Linde (1842-1934), ingeniero aleman, disefié su
primera maquina para licuar el aire, la cual perfeccion6 afios después. En la
actualidad, el licuado se obtiene en las llamadas maquinas de aire liquido.

Primero hay que comprimirlo y hacerlo pasar por un tanque de enfriamiento.
Ya comprimido, el aire escapa por el tubo interior de un serpentin de paredes
dobles, y al pasar por una valvula de aguja se dilata con tal rapidez que su
temperatura desciende bruscamente. Este aire sube por el tubo exterior del
serpentin y regresa al compresor, donde se repite este ciclo hasta que el aire se
enfria a -194 °C, temperatura a la que se licua y se envia a un frasco de Dewar,
donde puede almacenarse.

1.3.2. Materiales porosos

1.3.2.1. Membranas de polimeros sintéticos

Una membrana podria definirse como un elemento que, situado en un medio,
permite separar todos o algunos de sus componentes. La diversidad es muy amplia,
no obstante la mayoria de ellas estan formadas por polimeros sintéticos de los que
se espera una alta permeabilidad, asi como una elevada selectividad. Ambos
factores deben conjugarse con una facilidad de fabricaciobn y una duracion
consideradas esenciales para que una membrana polimérica sea competitiva. Se
investiga en la actualidad la caracterizacibn de membranas de tipo poroso, su
capacidad de separacion en funcion del niumero de poros y de su tamafio.

Una aplicacion de las membranas poliméricas es la separacion de gases, de
especial interés para la industria quimica donde seis de los 10 productos quimicos
mas importantes son gases. Las areas de aplicaciéon de esta tecnologia, incluyen la
separacion de aire para la obtencion de oxigeno y nitrégeno.
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1.3.2.2. Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos que pueden ser sintetizados o extraidos de
forma natural. El primer estudio acerca de las zeolitas naturales, fue realizado por
el minerélogo sueco Cronstedt en 1756, que las nombré "ZEOLITAS" en base a la
terminologia griega de "piedras hirvientes", haciendo referencia a la comun
formacion de este mineral que procede exactamente de una base de
aluminosilicatos cristalinos formado por cenizas y rocas volcanicas en presencia de
agua (vapor a alta temperatura y presion).

Figura 1.1. Zeolita, tierra zeolitica, Figura 1.2. Estructura de la zeolita
clinoptilolita, etc.

Existen méas de 50 tipos de tierras zeoliticas conocidas, siendo la clinoptilolita
la que tiene las propiedades mas interesantes de filtracién, adsorcién y secuestro
cationico.

La estructura de la zeolita es similar a una "jaula", formada por tetraedros de
Si0O,; y AlO,4 unidos por atomos de oxigeno. Las cargas negativas de las moléculas
de AIO, tienden al autoequilibrio ante cationes “intercambiables” como el calcio,
sodio, potasio, hierro. La anterior propiedad le otorga una ventaja particular que la
hace interesante, debido a que por medio de este intercambio i6nico es capaz de
remover metales pesados, como por ejemplo plomo, mercurio, cadmio, etc., asi
mismo como moléculas de amoniaco que es el principal contaminante en aguas de
uso humano.

Se extraen de yacimientos repartidos por todo el planeta, en especial de zonas
predominantemente volcanicas (preferentemente en zonas donde en la prehistoria
existieron volcanes). EEUU, Australia, Africa, Turquia, Japén y China son los
principales productores de zeolitas aunque es posible encontrar yacimientos en
todos los continentes. Con respecto a las zeolitas sintéticas, existen muchas
investigaciones buscando ciertas aplicaciones para estos materiales adsorbentes,
realizando intercambios de cationes por otros metales para lograr cierta actividad
del sdlido poroso.
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Las zeolitas también son conocidas como adsorbentes de ciertos gases. La
zeolita tiene la particularidad de que, una vez que se ha eliminado el agua de sus
moléculas, es capaz de rellenarse con otras sustancias gaseosas.

La tecnologia aplicada consiste en introducir aire a presidon en un recipiente
que contiene zeolita. La zeolita retiene el nitrégeno del aire y deja en libertad el
oxigeno. El oxigeno, obtenido in situ, se almacena a presion en depdésitos de la
propia instalacién. Antes de que la zeolita se llegue a saturar con nitrégeno, se
detiene la entrada del aire, procediéndose entonces a la desorcion, fendmeno por el
cual se despresuriza y expulsa el nitrégeno que existe en el interior del recipiente,
quedando la zeolita.

Comparandola con los sistemas criogénicos, la adsorcion supone un
importante ahorro de energia primaria a escala pequefia 0 mediana y repercute en
ahorros importantes en el coste del oxigeno consumido por el usuario. Otro
beneficio adicional se deriva del ahorro en el transporte desde el productor al
consumidor. Asi pues, este método presenta una alternativa a los sistemas
convencionales de generacion de oxigeno a partir de la destilacion del aire.

1.3.2.3 Tamices moleculares de carboén

Los tamices moleculares son sdlidos que pueden ser usados para separar los
componentes moleculares de una mezcla. Este término es habitualmente usado
para denominar a determinados sélidos microporosos, en este caso particular a
ciertos materiales de carbdn microporoso. Estos materiales presentan una
distribucion de tamarfios de poro muy estrecha, poseyendo ademas la caracteristica
de diferenciar entre moléculas en base a sus diferentes dimensiones moleculares.

Una de las aplicaciones mas importantes de estos materiales es la separacion
de N, y O, del aire. Dado que la diferencia en los diametros cinéticos de estas dos
moléculas es de menos de 0.02 nm, es evidente que el disefio de los tamices
moleculares requiere de un control muy riguroso del tamafio de poros. Otras
importantes aplicaciones industriales de los tamices moleculares son: la purificacion
de gas natural, obtencién de CH,; de mezclas de gases, recuperaciéon de H, de gases
de reformado del petrdleo y separacion/recuperaciéon de gases a partir de biogas.
Los principales componentes que han de ser separados en este tipo de aplicaciones
son: CO,, CHy, Hy, Np, CO vy HJS.

Los primeros tamices moleculares de carbdon fueron obtenidos a partir de un
copolimero PVC/PVCD o de alcohol polifurfurilico. Desde entonces se han usado una
gran variedad de polimeros diferentes tales como: resinas fendlicas,
poliacrilonitrilos (PAN), keblar, poliamidas, rayén y fibras de carbono obtenidas a
partir de PAN o breas. En los dltimos afios se han desarrollado también materiales
compuestos que usan materiales carbonosos, aliminas macroporosas o membranas
de acero inoxidable como sustratos sobre los cuales se depositan peliculas de
carbono que poseen propiedades de tamices moleculares. En todos los casos el
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objetivo que se persigue es maximizar la capacidad de adsorcidon a la vez que se
mantiene un control del tamafio de los poros dentro de unos limites muy estrictos.
De esta forma se maximiza la capacidad de adsorcion de uno de los gases de la
mezcla frente al resto.

Los principales métodos de preparacion de tamices moleculares de carbén
son:

e Carbonizacién/activacion en condiciones controladas

e CVD (chemical vapour deposition)

¢ Deposito de una pelicula de polimero, o un precursor de un polimero, o
una pelicula de brea sobre un sustrato poroso como carbén activo, o
carbén mineral o membrana macroporosa.

1.4. Materiales a estudiar

Los materiales porosos moleculares son materiales en los que se pueden
disefar sus propiedades fisicas con relativa flexibilidad, combinar propiedades que
usualmente no se dan a la vez en un material dado y ensamblar diferentes bloques
moleculares para formar nanoestructuras funcionales. Esa modulacién nos permite
utilizar estos materiales porosos para diversas aplicaciones.

Sus aplicaciones potenciales pueden darse en campos tan diversos como
prototipo de magnetos moleculares, como tamices y adsorbentes porosos, prototipo
de materiales porosos para almacenamiento de hidrégeno, hidrocarburos ligeros y
como modelo de transductores Opticos, estructuras base para el desarrollo de
transductores moleculares y como materiales para el desarrollo de sensores
ambientales de metales pesados[1-8].

Por ello existe el interés de trabajar con esta familia de materiales que
cuentan con infinidad de aplicaciones. Entre estos materiales se incluyen los
hexacianometalatos y los nitroprusiatos.

1.4.1. Hexacianocobaltatos (111)

Los hexacianocobaltatos (111) forman una familia interesante de materiales
porosos moleculares, con un volumen de poro y ventanas de poro apropiadas para
la separaciéon y el almacenaje de pequefas moléculas. Se han realizado estudios
recientes para su uso en el almacenaje de hidrégeno molecular [9-11].

El ién Co (I11) tiene seis electrones en los orbitales t,g en una configuracion de
espin bajo. Estos orbitales estan llenos, lo que le proporciona una alta estabilidad al
complejo ([Co(CN)g]). Por ello, no se espera que el idbn hexacianocobaltato participe
en procesos de reduccién u oxidacion.
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Los hexacianocobaltatos son sélidos porosos cristalinos que en una cantidad
pequefia de masa cuentan con un gran volumen libre para almacenar en ellos
alguna molécula, asi como bajas entalpias de adsorcién, caracteristicas que le
otorgan gran capacidad para almacenar en ellos, de forma reversible, diversos
fluidos, tales como: H,, CH, y H,O[12,13].

Estos materiales estan libres de centros polares fuertes en su estructura
proporcionando una alta estabilidad a las moléculas adsorbidas por interacciones
electrostaticas. Tales interacciones de intensidad media son apropiadas debido al
los usos de estos materiales ya que en ellos es preciso realizar ciclos repetidos de
adsorcion-desorcion y por ello es necesario que estas fuerzas nos permitan una facil
desorcion.

1.4.2. Nitroprusiatos

Los nitroprusiatos son sales del anién pentacianonitrosilferrato [Fe(CN)sNO]*.
Son obtenidos como polvos finos y son formados por sales insolubles de metales de
transicion divalentes. Estos materiales cuentan con dos propiedades significativas:
tienen cavidades en las cuales es posible almacenar pequefias moléculas [12-14],
ademas de que el metal interno puede transferir carga al ligando (NO) [15, 16] lo
que le permite a la molécula comportarse como un transductor molecular [17].

El bloque molecular [Fe(CN)sNO]* de estos materiales es relativamente
pequefio y los metales permanecen unidos por un ligando fuerte, el grupo CN,
formando un bloque practicamente rigido. El bloque molecular es pseudooctaédrico
con cinco sitios de coordinacion con el N terminal del grupo ciano (CN).

La naturaleza de sus microporos abre la posibilidad de controlar su estructura
electrénica y sus propiedades fisicas a través del cambio de los metales de
transicion presentes en su estructura.

1.4.3. Hexacianoferratos

Los hexacianoferratos son sélidos que recientemente han recibo atencion
debido a su muy particular enrejado poroso.

La estructura 3D de los hexacianoferratos es formada por el anién octaédrico
constituido por el complejo [Fe(CN)s]* y por un segundo metal de transiciéon (T)
unido al N terminal. Por lo general aquel segundo metal (T) tiene también la
coordinacién octaédrica, obteniéndose un soélido con celda unitaria cubica. En
ciertos casos el segundo metal se coordina tetraédricamente, formandose asi una
estructura romboédrica.

En los hexacianoferratos de zinc, la coordinacion tetraédrica del atomo de zinc
genera cavidades elipsoidales de dimensiones aproximadas: 12.5x9x8 A, tres por
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celda unitaria, comunicadas por ventanas elipticas de 5 A[18,19]. La celda unitaria
contiene 6 unidades féormula [19].

En los hexacianoferratos mixtos se incorpora un catién de metal alcalino para
compensar el exceso de carga negativa del enrejado. En estos sdlidos se espera un
comportamiento parecido a las zeolitas. El metal alcalino presente en su estructura
es intercambiable y se encuentra en las cavidades del material, es la especie que le
da particularidad al s6lido. En el caso de las zeolitas, el &tomo de oxigeno es el
grupo puente cuyas propiedades de unién son muy diferentes a las que se tienen
con el grupo CN y también diferentes son las propiedades de los metales que se
encuentran coordinados con esos grupos. Estas caracteristicas hacen a estos
materiales porosos interesantes, particularmente por la naturaleza de las posibles
interacciones con especies dentro de sus cavidades. Por ello son estudiados
principalmente para el almacenamiento de hidrégeno [20-23].
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Capitulo 2.

Materiales y métodos

En el presente trabajo se sintetizaron hexacianocobaltatos (111) de cadmio (II)
y zinc (1) en su fase romboédrica y un nitroprusiato de cobalto (I1). Ademas de un
hexacianometalato mixto, el hexacianoferrato (I1) de zinc y potasio.

La caracterizacion de dichas muestras se realiz6 a través de las siguientes
técnicas: difraccion de rayos X, analisis termogravimétrico, espectroscopia de IR,
microscopia electrénica de barrido y adsorcién de gases.

2.1. Preparacion de las muestras

Se sintetizaron los materiales microporosos Cdz;[Co(CN)g]2, Znz[Co(CN)s]2,
ZnzK;[Fe(CN)s]2 ¥ Co[Fe(CN)sNO] por el método de precipitacion, el cual consiste
en mezclar soluciones acuosas que contengan los aniones complejos y el catién de
interés para formar el material buscado.

Para la sintesis se utilizaron los siguientes reactivos: CdCl,, ZnCl,, KCl,
K3[Co(CN)el2, Ka[FE(CN)s], CoCl, y Na[Fe(CN)sNO].

2.1.1. Preparacion de los hexacianometalatos (111)

Para la sintesis del hexacianocobaltato de Cadmio (Il) se agregaron 9.3193g
de CdCl, a 100ml de H,O bidestilada y 8.6625g de K3[Co(CN)s] a 100ml de H,0O
bidestilada. Posteriormente, a la solucibn que contiene el anién complejo, se le
agrega gota a gota la soluciéon del catién de interés bajo agitacién constante y
temperatura ambiente observandose inmediatamente la formacion de un
precipitado blanco.

El precipitado es luego separado de la solucién por centrifugacion y lavado de
4 a 5 veces para eliminar la otra sal formada que es soluble en agua. El sélido
resultante se deja secar al ambiente hasta obtener un polvo.

Bajo el mismo procedimiento se prepara el hexacianocobaltato de Zinc (I1). Se
agregaron 12.8018g de ZnCl, a 150ml de H,O bidestilada y 16.005g de Ks[Co(CN)g]
a 150ml de H,O bidestilada. La diferencia de la preparacion de este material con el
anterior es que al agregar la soluciéon del cation de interés a la solucién del anion
complejo es necesario realizar un calentamiento a 80°C debido a que el
Zn3[Co(CN)s]. cuenta con dos fases, una cubica y otra romboédrica [24]. La fase
romboédrica es la que se busca obtener para este trabajo de tesis y ésta es estable
a partir de una temperatura de 80°C. Es posible también observar un precipitado
blanco que es lavado de 4 a 5 veces y separado por centrifugacion dejandose secar
al ambiente para obtener también un polvo.
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Para obtener el hexacianoferrato de zinc-potasio se prepararon soluciones
0.01 M de las dos sales: K4 Co(CN)e] vy KCI,, se calentaron a 60°C para obtener la
fase romboédrica de este sdlido y se agregd gota a gota la sal con el catién de
interés a la solucidon que contiene el anién. Observandose un precipitado blanco que
posteriormente es decantado, lavado, centrifugado y secado como en los casos
anteriores.

2.1.2. Preparacion del nitroprusiato de cobalto (11)

Se agregaron 6.1495g de CoCl, a 100ml de H,O bidestilada y 8.7065g de
Na,[Fe(CN)sNO] a 100ml de H,O bidestilada. Se agrega la sal del cation de interés
a la sal del aniébn complejo a temperatura ambiente con agitacion constante
observandose la formacién de un precipitado color rosa. Posteriormente es
separado por centrifugacion y lavado de 4 a 5 veces con agua bidestilada,
dejandose secar a ambiente para obtener un polvo.

2.2 Preparacion de columnas empacadas para
cromatografia gaseosa

Se empacaron columnas en tubos flexibles de cobre y acero inoxidable de
longitudes entre 1m y 2.50m con didmetros desde 1/8” a 1/4” con los materiales
sintetizados. Para ello fue necesario prensar los polvos obtenidos en la sintesis de
los soélidos, para luego triturarlos hasta un tamafio apropiado de particula. A
continuacién se mostrard en figuras los pasos realizados para lograr las columnas
empacadas de las diferentes muestras.

@ (b)

Figura 2.1. (a) Polvos obtenidos de nitroprusiato de cobalto (I1) por el método
de precipitacion, (b) Nitroprusiato de cobalto (I1) ya tamizado y con un tamafo de
particula uniforme

Las columnas son empacadas en tubo flexible de cobre y acero inoxidable con
la ayuda de vibraciones generadas por un vortex. Después son enrolladas para
poder ser colocadas en el cromatografo de gases.
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Figura 2.2. Columnas de acero inoxidable y cobre de diferentes diametros
internos y longitudes, empacadas para la evaluacion cromatografica de las
muestras (izquierda) y colocaciéon de las columnas empacadas en el cromatdgrafo
de gases (derecha).

2.3 Adquisicion de datos experimentales

Se obtuvieron micrografias para conocer la estructura cristalina de los
materiales sintetizados utilizando un Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)
marca Jeol modelo 6390 LB. Las muestras fueron colocadas en un portamuestras
de cobre con la ayuda de cinta de carbdn y recubiertas con oro.

Para conocer las proporciones atémicas y en peso de los diferentes metales
presentes en la estructura de estos materiales se registraron espectros de energia
de dispersion de rayos X (EDS) en el mismo microscopio ya que cuenta con una
microsonda acoplada para andlisis de composicién quimica por energia dispersada
de rayos X.

Los espectros de IR se obtuvieron en un Espectrofotometro de IR con
transformada de Fourier marca Perkin Elmer modelo Spectrum One mediante la
técnica de diluir la muestra en una pastilla de KBr.

Los patrones de difraccion de rayos X en polvos fueron registrados en la linea
X10B del LNLS sincrotrén de Campinas Brasil y en la ESFM de IPN.

El andlisis termogravimétrico se llevdo a cabo en una termobalanza de alta
resolucion TA Instruments 2950 con un flujo de nitrégeno de 100 ml/min y un
intervalo de temperaturas de 25 a 300 ©C. Las muestras fueron aproximadamente
de 6mg y se saturaron con agua destilada.

Las isotermas de adsorciéon de N, y O, se registraron en un adsortémetro
modelo ASAP 2020 (de Micromeritics). Las muestras, de aproximadamente 100 mg,
fueron activadas para evacuar las moléculas de agua presentes en ellas a las
temperaturas de deshidratacién obtenidas en el andlisis termogravimétrico. Se
realizaron isotermas a dos temperaturas diferentes (263.15 K y 273.15 K) para
obtener los calores de adsorciéon isostéricos de los dos gases por los métodos de
Henry y Clausius-Clapeyron.

Se realiz6 una evaluacién de las muestras sintetizadas por cromatografia
gaseosa en un cromatografo GOW-MAC Instrument Co. Serie 550 modelo 69-552
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con detector de Conductividad Térmica (TCD), se utilizaron como gas de arrastre
Helio y Argén a una velocidad de flujo de 20 mL/min.

2.4. Procesamiento de los datos experimentales

2.4.1. Obtencidon de calor de adsorcidon por isotermas de
adsorcion de Oz y N2

El proceso por medio del cual ciertos sélidos porosos ligan un gran namero de
moléculas a sus superficies, se conoce como adsorcién. La naturaleza de la
superficie adsorbente es un factor determinante en la adsorcidon. Las superficies de
dichos sélidos son necesariamente irregulares a un nivel molecular y contienen
sitios de particular atraccion para la adsorcion de moléculas. Si los sitios de
atraccion estan muy cercanos, las moléculas adsorbidas interaccionan entre si, no
obstante, si los sitios de atraccidon estan relativamente separados las moléculas sélo
interaccionaran con dichos sitios. Dependiendo de la intensidad de las fuerzas de
enlace a los sitios, estas moléculas del adsorbato pueden ser moviles o fijas en una
posicion. Entre las fuerzas relativamente débiles se encuentran las fuerzas
electrostéticas, de induccién y dispersion las cuales favorecen la movilidad y se da
una adsorcion fisica en la superficie del soélido. Por otra parte, las fuerzas
cuasiquimicas son muy grandes por lo que fijan las moléculas en la superficie,
promoviendo la quimisorcion. Aunque la adsorcion puede ser clasificada de varias
maneras, la distincidn usual es entre la adsorciéon fisica y la quimica, la cual esta
fundamentada en la intensidad de las fuerzas de enlace, esta division se observa de
modo experimental en las magnitudes del calor de adsorcion [25].

2.4.1.1. Ley de Henry

Las mediciones de n cantidad de moles de gas adsorbido como funcion de la
presion en la fase gas P y a una temperatura constante T son basicas en el estudio
experimental de la adsorcién de un gas puro. Cada conjunto de datos representa
una isoterma de adsorcidén para el gas puro en un adsorbente sélido particular. La
correlacion de estos datos requiere una relacion analitica entre ny P.

La mas simple de estas ecuaciones es la analoga a la llamada ley de Henry
para la adsorcion, la cual es analoga a la de un gas ideal.

Ng =kP (1)
donde k es la constante de Henry
Para poder obtener los calores isostéricos segun la isoterma de Henry, es

necesario realizar el célculo del volumen vacio o espacio muerto en el sistema que
se esté utilizando para la obtencién de los datos experimentales [26,27]. Gibbs
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obtuvo una expresion para realizar ese céalculo usando como gas de referencia al
He. Asumiendo que el He no es adsorbido a bajas presiones y con ayuda de la ley
de los gases ideales es posible obtener la siguiente expresion:

p
nad = BZ (RTJ (2)

donde B, es el segundo coeficiente virial y R la constante de los gases ideales[28].

Y las energias segun la isoterma de Henry en términos de calor isostérico en
el limite de bajo recubrimiento, es calculado a través de la siguiente ecuaciéon [29]:

dinB
O=RT+Rl ——% 3
f Nawm| @

En esta ecuacién se descartan las interacciones laterales adsorbato-adsorbato
en esa region.

2.4.1.2. Ecuacion de Clausius-Clapeyron

La presion de equilibrio de dos fases depende no sélo de la temperatura, sino
también de la cobertura superficial o de la cantidad adsorbida. En estos términos, la
ecuacion analoga de Clausius-Clapeyron para la adsorcidon se escribe como:

oP AH®
e @
oT ). TAV

donde n significa que la derivada se toma a una cantidad adsorbida constante. El
superindice av denota un cambio entre la propiedad en la fase vapor y la propiedad
en la fase adsorbida. El calor de adsorcién 4H es una util indicacion de la intensidad
de las fuerzas de enlace de las moléculas adsorbidas a la superficie del adsorbente
y debido a eso, su magnitud se usa con frecuencia para distinguir entre la adsorcion
fisica y la quimisorcion.

La dependencia de los calores de adsorciéon con la cobertura superficial tiene
su base en la heterogeneidad energética de la mayoria de las superficies sdlidas.
Los primeros sitios en una superficie a ser ocupados son aquellos que atraen las
moléculas del adsorbato mas fuertemente y con mayor desprendimiento de
energia. De esta manera el calor de adsorcién disminuye con la cobertura de la
superficie. Una vez que todos los sitios se hallan ocupados e inicia la adsorcion de
multicapas, las fuerzas dominantes seran aquellas entre las moléculas del
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adsorbato, y para especies subcriticas la disminucién del calor de adsorciéon tiende
al calor de vaporizacion.

La ecuaciéon de Clausius-Clapeyron para bajas presiones supone que la fase
gaseosa es ideal y que la fase adsorbida es de volumen despreciable comparado
con el volumen de la fase gaseosa. En consecuencia, la ecuacion queda como:

olnP AH®
oT )~ RT? ©)

La aplicacion de esta ecuacion requiere la medicién de isotermas a diferentes
temperaturas [30,31].

Integrando la ecuacion (5) se obtiene la variante de la ecuacion de Clausius-
Clapeyron [27,32]:

In i — AHad Tz _Tl (6)
P, R T,-T,

donde 4H.4 es el calor isostérico de adsorcién y R es la constante de los gases
ideales.

2.4.2. Obtencién de calor de adsorcién y poder separador
de columna por cromatografia inversa.

La cromatografia inversa puede ser considerada como una técnica dinamica de
adsorcion. Diferente a la cromatografia analitica, la fase estacionaria es la muestra
que se quiere investigar y la fase movil es la sustancia conocida. Los papeles son
invertidos y por ello es nombrada de esa manera.

El material poroso bajo investigacion (adsorbente) es colocado en columnas
de diferentes longitudes y la fase movil (adsorbato) censa la superficie del
adsorbente. La fase movil puede ser liquida o gaseosa, aunque usualmente es
utilizada en forma de gas [33].

Para lograr una separacidon cromatografica es necesario distribuir los
componentes de una mezcla entre la fase estacionaria y la fase movil. La
separacion se observa cuando una de las sustancias presentes en la mezcla es
retenida mas fuertemente por la fase estacionaria que las otras, por lo que las
demaés se desplazan mas rapidamente por el adsorbente. La caracteristica principal
de la cromatografia es el hecho de poner en contacto dos fases inmiscibles. Cuando
ambas fases son seleccionadas correctamente, es posible lograr la separacion de
los componentes de la fase movil.
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Graficamente, la cromatografia nos genera un registro llamado cromatograma
que nos muestra los picos de elusién para cada uno de los componentes de la fase
movil.

2.4.2.1. Datos cromatograficos directos

A partir de los picos de elusion provenientes del cromatograma, es posible
obtener datos experimentales de forma directa que se hombran a continuacion.

)} Tiempo de retencion

Es el tiempo que tarda desde la inyeccidon hasta la salida de la columna, la
generacion de la banda de concentracion méaxima del compuesto
correspondiente.

i) Tiempo muerto

Es generado por un gas que tiene un tiempo de retencidon pequefio en la
columna a analizar.

i) Ancho de pico

Es la longitud del segmento de linea base generado por la interseccién con las
dos tangentes de inflexién del pico. Es comun el empleo del ancho medio.

iv) Altura de pico
Es la altura entre la linea base y el maximo del pico.
V) Area de pico

Es el area generada por el pico de elusién, ese valor es generado a partir de
una integracion realizada por el software del cromatdgrafo a utilizar.

A partir de estos datos, es posible obtener parametros fisicos vy
termodindmicos que nos refieran a las capacidades de la fase estacionaria
estudiada por esta técnica.

2.4.2.2. Volumen de retencién neto (V,)

El volumen de retencién V es el volumen de fluido mévil que pasa por la
columna desde la inyeccion de la muestra hasta el maximo del pico correspondiente
a dicho soluto. Cuando el fluido moévil es un gas, deben especificarse la presion y la
temperatura. ElI volumen de retencién es igual al producto del tiempo de retencidn
por la velocidad de flujo.

Cuando se emplea un fluido no compresible como los liquidos, este volumen
carece de ambigledad, pero cuando se utiliza un gas como fluido portador, el
gradiente de presion necesario para que el gas fluya da lugar a que el volumen en
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la posicion de la banda difiera del volumen de gas medido a la salida de la columna.
El volumen de retencién verdadero es la suma de los volumenes de gas en las
posiciones de la banda a lo largo de toda la columna y es, por tanto, menor que el
correspondiente volumen de gas observado a la salida de la columna. Asi, cuando la
fase movil es un gas, los voliumenes de retenciéon se deben corregir por la
compresibidad del gas [34]. El factor de correccion del gradiente de presion, S,
deducido por James y Martin [35], viene expresado por:

] GEL: |
' 2 PR -]

donde P; es la presiéon a la entrada y Pg la presién a la salida.

Al multiplicarlo por j, el volumen de retencibn medido a la salida de la
columna resulta idéntico al volumen del gas portador que ha fluido hasta la banda
de soluto bajo la presiéon instantanea en la posicién de la banda.

Se realiza también una correccion con respecto a la presion de vapor de agua,
esto se lleva a cabo realizando el calculo del factor que se indica a continuacion:

— I:)o B PHZO

S
3 P,

)

donde Py es la presion a la salida y Pyoo es la presion de vapor a la temperatura
ambiente.

Asi como una correccibn con respecto a la temperatura ambiente y la
temperatura real de columna:

S, =" €))

donde T. es la temperatura de la columna y T, es la temperatura ambiente en K.

Obteniendo entonces como ecuacion final para el V, la siguiente expresion:
V, =S5,S,5;t.V, (10)

donde S; es la correcciéon de James y Martin, V; es la velocidad de flujo y t,. es el
tiempo de retencién corregido ya por el tiempo muerto.

2.4.2.3. Calor de adsorciéon

Green y Pust son los primeros en intentar dar una explicacion detallada de la
determinacion del calor de adsorcion en tres diferentes materiales [36].
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El principio se basa en la variacion de temperatura en un rango pequefio. La
misma fase movil de prueba es inyectada a esas temperaturas bajo condiciones de
dilucion infinita. EI volumen de retencién es graficado en forma de logaritmo contra
el inverso de la temperatura. El valor de calor de adsorcién es obtenido a través de
la pendiente de la recta resultante con el grafico mencionado. El calor de adsorcion
es muy util para poder describir la interaccion entre las moléculas del gas y la
superficie del sdlido. Estos valores son satisfactoriamente utilizados para
aplicaciones donde estas interacciones son esenciales para el entendimiento del
proceso [37].

También es posible obtener el calor de adsorcién a través de la siguiente
ecuacion obtenida por Kisiliev e lashin en 1967 [38]:

AlnV
—_Rl = 11
Q AQ/T, @b

donde V, es el volumen neto y T, es la temperatura de columna.

2.4.2.4. Poder separador

El poder separador de la columna me indica si la fase estacionaria utilizada
sirve para la separaciéon de distintas mezclas de gases que le son inyectadas. Para
determinar el poder separador se requiere el calculo de la resolucion (R, .)y el
nuamero de separacion (TZ). A continuacion se describen a detalle.

a) Resoluciéon

Es la proporcion entre la diferencia de las distancias de migracion (t, -t ;) y el
promedio de los anchos de bandas (w,+w;) y esta definida por:

2(tr,2 - tr,l)
W, + W,

R,, = 12

b) Numero de Separacion

Es la resolucion de la columna de separacion menos la unidad. Dicho poder
separador describe la eficiencia del adsorbente para separar las mezclas que seran
objeto de estudio.

TZZ,l = R2,1 -1 (13)

Para considerar que se tiene una buena resolucién, es necesario obtener
valores de 0.5 a 1 y un poder separador mayor a 1.
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Capitulo 3.

Resultados y analisis

3.1 Caracterizacion de las muestras

3.1.1. Microscopia Electrénica de Barrido

El microscopio electronico de barrido (MEB) es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,
entregando informacién morfolégica del material analizado. A partir de él se producen
distintos tipos de sefial que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar
muchas de sus caracteristicas. Por ello se considerd esta técnica para la caracterizacion
de las muestras a sintetizadas.

Al analizar la micrografia del hexacianocobaltato de zinc (1) es posible observar
claramente las caras hexagonales que nos describen una morfologia octaédrica de la
cristalita (Figura 3.1).

Figura 3.1. Micrografia del Zns[Co(CN)s]>

Con respecto a la micrografia de nitroprusiato de cobalto es posible observar
una morfologia clbica de sus cristales (Figura 3.2).
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Figura 3.2. Micrografia del Co[Fe(CN)sNO]

Finalmente, para el hexacianocobaltato de cadmio se observa en la micrografia
una morfologia de cristalita cubica (Figura 3.3).

Figura 3.3. Micrografia del Cds[Co(CN)s]>
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3.1.2. EDS (Espectroscopia de Energia Dispersada de Rayos X)

Se corroboraron las proporciones atémicas de los metales de transicion presentes
por EDS en los sélidos sintetizados.

A continuacion se presenta la tabla 3.1 de proporciones atdmicas y en peso del
Cds3[Co(CN)e]>.

Tabla 3.1. Proporciones en peso y atomicas obtenidas por EDS del Cds[Co(CN)s]>

Elemento | %6peso | %6 atédmico
K 2.16 4.78
Co 28.71 42.08
Cd 69.13 53.14
Total 100.00

En la tabla 3.1 es posible apreciar las proporciones de los metales presentes en
el material. Si se analiza la férmula del hexacianocobaltato de cadmio (Il), se observa
que la proporcidon del metal externo con respecto al metal presente en el complejo
(metal interno) es de 3:2. Hay una diferencia en lo observado por EDS, esto debido a
que el material aun cuenta con iones K, por lo que es necesario lavar el sélido para
disminuir la cantidad de K presente.

En la tabla 3.2 que corresponde al hexacianocobaltato de zinc (IlI) se observa
una pequefa diferencia en la proporcion atomica de 3:2 del metal externo (Zn) con
respecto al metal interno (Co) debido al mismo efecto provocado por el K presente en
el sélido como en el caso anterior.

Tabla3.2. Proporciones en peso y atémicas obtenidas por EDS de Zns[Co(CN)s]>

Elemento | 2opeso | %6 atdmico
K 2.08 3.32
Co 32.51 34.36
Zn 65.41 62.32
Total 100.00
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Por ultimo, en la tabla 3.3. que corresponde al nitroprusiato de cobalto (Il) es
posible observar la correspondencia por medio de EDS y la féormula del material en
donde la proporciéon de los metales interno y externo es 1:1

Tabla 3.3. Proporciones en peso y atémicas obtenidas por EDS de Co[Fe(CN)sNO]

Elemento | %opeso | %6 atdbmico

Fe 48.67 50.01
Co 51.33 49.99
Total 100.00

3.1.3. Espectroscopia de IR

La espectroscopia de infrarrojo se fundamenta en la absorcién de la radiacién IR
por las moléculas en vibracién. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz
infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se de una
transicion vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una
determinada manera gracias a la energia que se le suministra mediante luz infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de
flexion. Las vibraciones de tensién son cambios en la distancia interatdmica a lo largo
del eje del enlace entre dos 4tomos. Las vibraciones de flexiébn estan originadas por
cambios en el angulo que forman dos enlaces, es decir tres atomos. A continuaciéon se
muestran los espectros de IR para los cuatro diferentes materiales sintetizados.

50

] i e
40 + B(COCMY 777.49

30 4

%T
20 4

10 S(HOH)1611.12

™
v(OH} 3630.25; 2400.17 w(CoC)434.90

w(CN) 2150.98

0

T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 3.4. Espectro de IR de Cds;[Co(CN )s]>

CICATA-IPN-Legaria, 2008 28 1.Q. Blanca Estela Zamora Reynoso


http://es.wikipedia.org/wiki/Infrarrojo

Tesis de Maestria: “Separacion de Oxigeno y Nitrégeno en cianometalatos porosos”

|
5(CoCN) 712.59

%T
5(HOH) 1610.08
10 | v(OH) 3651.62;3427.31 v(CoC) 451.49
V(CN) 2177.71
0 T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v(cm™)
Figura 3.5. Espectro de IR de Zn3[Co(CN)s]>
50 o
40 -
5(FeNO) 663.90
1 5(FeCN) 522.73
30 5(OH) 1617.89
% T T v(FeC) 447.58
\
v(OH) 3654.98;3402.03
20 o V(CN) 2188.77
10
V(NO) 1946.36
T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
v (cm™)
Figura 3.6. Espectro de IR de Co[Fe(CN)sNO]
BO
50 -
40
30
% T
S(OHI 1810
20 SFeCH) 600
WOH) 3631;3502 V(Fe-C) 498
10 -
o4
WICMY 2100
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3s00 jelululn} 2500 2000 1800 1000 500
v {em™")

Figura 3.7. Espectro de IR de ZnsK,>[Fe(CN)s]-
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En ellos es posible observar la frecuencia caracteristica de las aguas adsorbidas
en el sélido o aguas zeoliticas entre 3600 y 3400 cm™ (grupos OH) y las aguas
coordinadas en el material alrededor de 1600 cm™ (enlaces H-OH), asi como la
frecuencia de vibracién de tensién caracteristica para el grupo ciano (C=N) alrededor
de 2100 cm™. También para los hexacianocobaltatos se observa una frecuencia
caracteristica de vibracién del enlace Co-C aproximadamente a 450 cm™ asi como la
frecuencia de vibracion Fe-C para el hexacianoferrato de zinc potasio y el nitroprusiato
de cobalto.

Tabla 3.4. Frecuencias principales (cm™) de los hexacianocobaltatos sintetizados

Compuesto v(OH) v(CN) 8(HOH) | 8(CoCN) v(CoC)

Zn3[Co(CN)e]2-nH,0(3651.62; 3427.31| 2177.71 1610.08 712.59 451.49

Cd3[Co(CN)g]>-nH20(3630.25; 3490.17| 2150.98 1611.12 777.49 434.9

Tabla 3.5. Frecuencias principales (cm™) de nitroprusiato de cobalto (II)

v(OH) v(CN) v(NO) 8(OH) | 8(FENO) | 8(FeCN) | v(FeC)

3654.98;3402.03| 2188.77 1946.36 1617.89 663.90 522.73 447.58

Tabla 3.6. Frecuencias principales (cm™) de hexacianoferrato de zinc y potasio

Compuesto v(OH) |v(CN) |8(HOH) |8(CoCN) [v(FeC)

ZnsK,[Fe(CN)e]»-nH20(3631; 3502| 2100 | 1610 600 498

Por ultimo, en el nitroprusiato de cobalto se observa también la frecuencia de
vibracion caracteristica del enlace entre el metal interno (Fe) y el grupo nitro (NO)
aproximadamente a 660 cm™.

Los espectros de IR nos pueden proporcionar mas informacién, ya que la
frecuencia del enlace CN en los cobalticianuros se puede utilizar como sensor de las
interacciones del C con el catién central y la interaccion del metal externo enlazado al
terminal N [39].

Si el grupo CN estd enlazado al metal con valencia (3+) a través del C, se
comporta como un ligando fuerte que da como resultado una configuracién electrénica
de bajo espin para el metal Co en el bloque molecular. Con respecto al N, se forma un
enlace con mayor caracter iénico que le da un estado de alto espin al metal externo.
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En este caso, donde se cuenta con dos cobalticianuros sintetizados, se observa
que la frecuencia del enlace CN para el cobalticianuro de Zinc es ligeramente mayor a
la del cobalticianuro de Cadmio, debido a que la carga positiva en el metal externo
Zinc polariza la nube electrénica negativa en el grupo CN a través de un orbital c
antienlazante.

3.1.4. Andlisis Termogravimétrico (TGA)

La principal informacién proporcionada por el andlisis termogravimétrico esta
relacionada con el grado de hidratacion de las diversas moléculas. Ademas de
reafirmar los datos obtenidos por espectroscopia de IR. En ambas técnicas se observa
primero la evacuacion de las aguas zeoliticas y posteriormente las aguas coordinadas
con el metal externo. En particular, el TGA nos es de gran importancia por permitirnos
conocer las temperaturas de deshidratacion, datos necesarios para las evaluaciones de
cromatografia gaseosa y estudios de adsorcion presentados en la seccion 3.1.5.

Se presenta en la siguiente tabla las temperaturas de deshidratacion de los cuatro
materiales, obtenidas por el anélisis termogravimétrico.

Tabla 3.7. Temperaturas de deshidratacion de los diferentes materiales sintetizados

Muestra T (°O)
Zn3[Co(CN)g]2-nHL0O 51
Cd3[Co(CN)s],-nH20 78

Co[Fe(CN)sNO] 88
ZnzK,[Fe(CN)g]>-nH20 150

Para los hexacianocobaltatos, las temperaturas de deshidratacién son menores a
100°C, siendo la maxima la del complejo de cadmio. El grado de hidratacion de cada
complejo depende del metal externo ya que mientras mayor sea la interaccion de las
aguas coordinadas con este metal, mayor sera la temperatura de deshidratacion [40].
Los materiales una vez deshidratados son estables por encima de los 250°C.
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Figura 3.8. Termogramas de los materiales sintetizados

Con respecto al nitroprusiato de cobalto es posible observar una variacién en los
parametros de celda debido a la deshidratacion del material. La contraccion es debida
al retiro de 4 moléculas de agua por unidad férmula. El retiro de moléculas de agua
implica una contracciéon de la celda de alrededor del 2 % de reduccién de volumen en
el material anhidro [41].

Una vez que el nitroprusiato ha sido deshidratado permanece estable hasta
aproximadamente 175 °C donde el proceso de descomposicion comienza con la

pérdida del ligando NO para posteriormente darse también la liberacion del ligando CN
[42].

Por ultimo, en el hexacianoferrato de zinc potasio se observa una temperatura de
deshidratacién notablemente mayor a la de los otros cianometalatos. Esto debido a
que una vez evacuadas las moléculas de agua zeoliticas que requieren de menor
temperatura, las aguas coordinadas aumentan sus interacciones con los metales
externos en la superficie de la cavidad y por ello se requiere de una mayor
temperatura para evacuarlas [19].
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3.1.5. Difracciéon de Rayos X (DRX)

Se obtuvieron los parametros de celda y los grupos espaciales de cada uno de los
materiales analizados, los cuales se reportan en la siguiente tabla.

Tabla 3.8. Resultados obtenidos por DRX para las cuatro muestras

Material Parametros de celda Grupo Espacial
Zn3[Co(CN)g]>-nH,0 a:12.4847; b:12.4847;c:32.756 R-3c
Cd3[Co(CN)s]2-nH,0 a:10.591 Fm-3m
Co[Fe(CN)sNO]-nH,0 a:10.2626 Fm-3m
ZnzK;[Fe(CN)g]2-nH,0 [a: 12.5409; b: 12.5409;c:32.158 R-3c

Los difractogramas de cada una de las muestras se refinaron a través del método
Rietveld. Dos de los materiales sintetizados tienen una estructura cubica
(Cd3[Co(CN)e]2'nH,O 'y Co[Fe(CN)sNO]-nH,O), y los otros dos una estructura
romboédrica (Zn3[Co(CN)g]l>-NnH,O 'y  ZnsK,[Fe(CN)g].-nH,0). Esto nos permite
corroborar lo antes visto a través de las micrografias obtenidas con el microscopio
electrénico de barrido.

Con ayuda del software Diamond versién 3.1 se ha modelado el enrejado poroso
de estos materiales haciendo uso de los pardmetros de celda, mostrando los resultados
en las siguientes figuras.

_ ‘ﬁ%ﬂ

Figura 3.9.* Enrejado poroso para el hexacianocobaltato de cadmio. Los poros mas
grandes creados por los puestos vacantes del bloque molecular [Co(CN)s] permanecen
comunicados por el espacio intersticial libre.
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Figura 3.10.* Red porosa para el nitroprusiato de cobalto: la esfera mas grande
corresponde a un poro generado por una vacante del componente basico,
[Fe(CN)sNO]; la esfera de tamafio intermedia representa los espacios intersticiales
libres; y la tercera esfera (del tamafio mas pequefo) indica el espacio libre relacionado
con una vacante del metal ensamblador.

Figura 3.11.* (a) Red porosa de hexacianocobaltato de zinc hexagonal formado por el
ensamble octaédrico de CoCs, y tetraédrico de ZnN, Las cavidades elipsoidales
relativamente grandes permanecen comunicadas por ventanas elipticas. (b) Una
cavidad aislada donde se observan ocho octaedros CoCs en la superficie y 12
tetraedros ZnN,.
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Figura 3.12.* Red porosa del hexacianoferrato de zinc potasio. Los potasios localizados
cerca de las esquinas del poliedro ZnN, son indicados con pequefas esferas. Aquella
posicion para el potasio corresponde a las coordenadas estimadas para un material
hidratado con cinco moléculas de agua por unidad de férmula.

(*) Figuras publicadas en los articulos J. Rodriguez-Hernandez, et al., J. Phys. Chemistry of Solids 68 (2007)
1630-1642 y L. Reguera et al., J. Phys. Chem. C 112 (2008), 17443-17449 [19,43]
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3.2. Evaluacion de materiales

3.2.1. Isotermas de adsorcion

A continuacion se presentan las isotermas de adsorcion de O, y N, a dos diferentes
temperaturas para los tres materiales.
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Figura 3.13. Isotermas de adsorcion de O, y N, para el Co[Fe(CN)sNOJ], el
Cd3[Co(CN)s]> y el Zn3[Co(CN)s]> a 273.15K, etiquetados como NpCo, CollICd y

ColIlZn Rmb respectivamente.
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Figura 3.14. Isotermas de adsorcion de O, y N, para el Co[Fe(CN)sNOJ], el
Cd3[Co(CN)s]> y el Zns3[Co(CN)s]> a 263.15K, etiquetados como NpCo, CollICd y
ColIlZn Rmb respectivamente.

En las figuras 3.13 y 3.14 se advierte que la adsorciéon es en monocapas ya que
la curva es una linea recta que obedece la ley de Henry de la adsorcion.

En cada caso particular, es posible observar la afinidad del gradiente del campo
eléctrico presente en la superficie de la cavidad de estos materiales por el momento
cuadrupolar de una de las moléculas presentes en la mezcla de gases oxigeno-
nitrégeno.

Hay una mayor afinidad por el oxigeno en los materiales nitroprusiato de cobalto
y hexacianocobaltato de cadmio. A diferencia del hexacianocobaltato de zinc, quien
muestra una mayor afinidad por la molécula de nitrégeno. Esto se atribuye al hecho de
que este material tiene un gradiente de campo eléctrico nulo en su superficie de poro,
por lo que hay mayor afinidad por el nitrdgeno debido a su tamafio (mayor difusividad)
y no debido a su momento cuadrupolar.

Otro dato interesante arrojado por las isotermas de adsorcion del CollICd es que
a una temperatura menor se favorece la interaccion del momento cuadrupolar de la
molécula de N, con el gradiente de campo eléctrico en la superficie de poro, ya que a
263.15K la pendiente de la isoterma de adsorcién de este gas es mayor que la del O,,
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lo que a 273.15K sucede en el otro sentido. Esto es debido a que la temperatura
disminuye el efecto del momento cuadrupolar en las moléculas, por ello, aunque el N,
cuenta con un momento cuadrupolar mayor al del O,, a temperaturas mas altas el gas
que mas se adsorbe es el oxigeno.

3.2.2. Cromatografia Gaseosa (CG)

La técnica de CG nos permitié observar el poder separador de los materiales
estudiados. Ademas de poder obtener los calores de adsorcidon de las muestras para
diferentes gases, realizando cromatogramas a diferentes temperaturas utilizando las
ecuaciones ya mencionadas en el capitulo 2.

Se inyectaron muestras de gases puros asi como en mezcla de: H,, N,, O, y CHa,.
Se utilizaron He y Ar como gas de arrastre y velocidades de flujo de 20 mL/min.,
presibn manométrica de entrada del gas de arrastre de 2.4 atm para Ar y 2.8 atm para
He. Corriente en el detector de 60 mA para el Ar y 100 mA para el He.

A continuacibn se muestran los resultados obtenidos para cada uno de los
materiales evaluados.

3.2.2.1. Zeolita (material de referencia)

Se empacé una columna en tubo flexible de acero inoxidable de 2.60m de
longitud, diametro externo de 1/8” de pared delgada con una zeolita como muestra de
referencia para poder comparar los materiales sintetizados con un material ya probado
como tamiz molecular para la separaciéon de la mezcla O,+N, obteniéndose los
siguientes resultados.

1.397 2270

1823

Voltaje [mV]

T T T T T T
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Figura 3.15. Cromatograma de una mezcla H,+Aire separada en columna de zeolita,
velocidad de flujo (V¢) 20mL/min., T= 20°C y G.P. Ar.
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En la figura 3.15 es posible observar la separacion de la mezcla de gases asi
como la separacién de las sefiales de oxigeno y nitrégeno presentes en el aire. Estos
andlisis se hicieron con el fin de percatarse de las condiciones de trabajo para las

columnas con los materiales sintetizados y que son el objeto de estudio de este trabajo
de investigacion.

El H,, que es el gas que tiene un tiempo de retencién menor, puede utilizarse
como el gas que me dara el tiempo muerto de la columna.

Se inyectaron volumenes de mezcla H,+Aire de entre 0.2mL y 1mL para observar
la respuesta del cromatdgrafo y poder definir los voliUmenes de mezcla necesarios para
obtener sefales claras de los gases presentes en la mezcla.

3.2.2.2. Hexacianocobaltato (111) de cadmio (11)

Para obtener los cromatogramas de este material etiquetado como CollICd, se
empac6 una columna de cobre de 5/32” con un didmetro interno de 3mm, el tamafio
de particula del sélido fue entre 0.3 y 0.5 mm (malla 30-malla 60).
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Figura 3.16. Cromatograma de O, en columna de ColIICd, T= 20°C y G.P.Ar.
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Figura 3.17. Cromatograma de mezcla H,+Aire+CH, separada en columna de ColIICd,
T=21°Cy G.P. He.

En las figuras 3.16 y 3.17 nos es posible observar el hecho de que el CollICd no
separa los gases de interés (O, y N,) presentes en el aire pero si se observa una
separacion del gas CH,;. Otro de los datos importantes de la figura 3.17 es que
tampoco es factible observar la sefal individual de H,, ya que su tiempo de retencion
es similar a los tiempos de retencion de O, y N, por lo que sélo se observan dos
sefales.

En la figura 3.16 se inyectd oxigeno que no contaba con un alto grado de pureza,
por ello se observa una pequefa cantidad de N,, pero es suficiente para percibir el
hecho de que esta columna no separa la mezcla O,+N,.

3.2.2.3. Nitroprusiato de cobalto (I11)

Para este material, etiquetado como NpCo, se empacaron dos columnas. Una de
ellas de acero inoxidable con una longitud de 1.45m y diametro exterior de ¥4”, y otra
columna de cobre de longitud 2.50m, con diametro exterior de 5/32” y diametro
interno de 3mm. Tamafio de particula de la fase estacionaria de entre 0.3- 0.5 mm
(Malla 30-60).

CICATA-IPN-Legaria, 2008 40 1.Q. Blanca Estela Zamora Reynoso



Tesis de Maestria: “Separacion de Oxigeno y Nitrégeno en cianometalatos porosos”

1.433 O
12 2.0z20

0.6

Voltaje (mV)

0.0 T

tiempo (min)

Figura 3.18. Cromatograma de Aire en columna de cobre de NpCo, T= 18°C y G.P.He .

Se muestra el cromatograma del NpCo con una inyeccion de aire de 0.5mL a
temperatura ambiente, en donde es posible apreciar una separaciéon de las sefiales de
N, y O, aunque no es posible lograr una separaciéon completa.

Con respecto a lo ya obtenido a través de las isotermas de adsorcién, se
corrobora el hecho de que este material tiene una interaccidon electrostatica mayor con
el momento cuadrupolar de la molécula de oxigeno que con la molécula de nitrégeno.

Es posible que optimizando la columna, variando parametros como longitud y
didmetro interno de tubo se logre observar una separacion completa de O, y N, con
este solido.

3.2.2.4. Hexacianoferrato de Zinc Potasio

Se empac6 una columna de cobre con una longitud de 2.50m, diametro exterior
de 5/32” y didmetro interior de 3mm. El tamafio de particula del sélido, como en los
casos anteriores fue de 0.3-0.5 mm.

Esta muestra fue etiquetada como KFelllZn. A continuacidon se muestran los
cromatogramas respectivos obtenidos con esta columna.
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Figura 3.19. Cromatograma de mezcla Aire+CH4 en columna de KFelllZn, T= 50°C y

G.P. He.
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Figura 3.20. Cromatograma de mezcla Aire+CH, en columna de KFelllZn, T= 21°Cy
G.P. He.

Como se muestra en la figura 3.19, a una temperatura de 50 °C, la columna con
fase estacionaria KFelllZn no muestra separacion de la mezcla Aire+CH,4 debido a que
el proceso de adsorcidon es un proceso exotérmico por lo que se favorece la desorciéon
al aumentar temperatura y con ello los gases presentes en la mezcla no logran ser
adsorbidos uno por uno. A temperaturas mayores los tiempos de retencion disminuyen
y en algunos casos, no se logra la separaciéon de la mezcla como en este caso.
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En la figura 3.20 se observa una separacion parcial de las sefiales de metano y
aire de la mezcla debido a la disminucién de la temperatura de operacién (21°C). Los
tiempos de retencibn de O, y N, son similares por ello aparece sé6lo un pico
caracteristico para el aire, eso nos indica que con este material no es posible la
separacion del oxigeno y nitréogeno.

3.2.2.5. Hexacianocobaltato (111) de Zinc (11)

Se empacd una columna con hexacianocobaltato de zinc, etiquetado como
ColllZn, con tubo flexible de cobre de 5/32” de diametro exterior y 3mm de diametro

interior, con una longitud de 2.50m y tamarfo de particula de la fase estacionaria de
0.3-0.5 mm.

Para esta columna se utilizaron los dos gases de arrastre a las condiciones de
operacion respectivas para cada uno.
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Figura 3.21. Cromatograma de mezcla H>+N>+0, separada en columna de ColllZn, T=
20°Cy G.P. Ar.
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Figura 3.22. Cromatograma de mezcla H,+N,+0,+CH, separada en columna de
ColllZn, T= 20°C y G.P. Ar.

Las figuras 3.21 y 3.22 muestran cualitativamente una separacidn completa de
los diferentes gases presentes en la mezcla a temperatura ambiente, por lo que es
posible calcular pardmetros termodinamicos a través de estos datos experimentales.
Para ello es necesario realizar lecturas de los gases presentes en la mezcla por
separado a diferentes temperaturas (figuras 3.22 a 3.25) para obtener los tiempos de
retencion y asi calcular el calor de adsorcién para cada gas presente y poder concluir
cuantitativamente la separacién de O, y N, con esta fase estacionaria.
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Figura 3.23. Cromatograma de mezcla H,+N>+0,+CH, separada en columna de
ColllZn, T= 30°Cy G.P. Ar.
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Figura 3.24. Cromatograma de mezcla H>+N,+0,+CH, separada en columna de
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Figura 3.25. Cromatograma de mezcla H,+N>+0,+CH, separada en columna de

ColllZn, T= 50°C y G.P. Ar.

En la figura 3.25 también es visible apreciar que a una temperatura de 50 °C aln
es posible tener una separacion de los gases de interés (O. y N,), por lo que, si se
busca optimizar la columna empacada, probablemente con menor longitud de columna
se podria seguir teniendo separacion de los gases presentes en el aire.
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Un dato importante obtenido con los cromatogramas de este sélido es el hecho de
que se comporta como zeolita con respecto al gas metano y como carbén tipo tamiz
molecular con respecto a los gases O, y N,, ya que las zeolitas aprovechan las
interacciones electrostaticas en su superficie de poro con la molécula adsorbida por lo
que el metano se polariza e interacciona con los sitios activos debidos a los cationes en
la superficie de la zeolita a través de fuerzas de Van der Waals, por ello su tiempo de
retencién es mayor con respecto a los otros gases presentes en la fase movil.

Con respecto a los gases de interés, el O, tiene un tiempo de retencién debido a
la difusividad de esta molécula por el enrejado poroso del sélido, ya que si el efecto
fuera debido a interaccion gradiente de campo eléctrico-momento cuadrupolar, seria el
N, el de mayor tiempo de retencion como en el caso de las zeolitas.

Voltaje [mV]

-2 . T . T . ; . ;
i 1 2 3 4

Tiempo [min.]

Figura 3.26. Cromatograma de mezcla H>+N»,+0,+CH, separadas en columna de
ColllZn a T= 18°C y G.P. He.

En los cromatogramas realizados en la columna con la misma fase estacionaria
pero ahora con He como gas de arrastre (Figura 3.26), no es posible observar la sefal
del H, presente en la mezcla a concentraciones pequefias, debido a que las
conductividades térmicas del He y el H, son similares. También se observé que la sefial
de N, en estos cromatogramas tiene una altura de pico considerablemente mayor a los
otros gases en la mezcla, esto debido a la gran diferencia entre las conductividades
térmicas del He y el N,, por lo que es posible apreciar la separacion total de las sefiales
de O, y N, con este gas portador pero no tan claramente como lo observado en los
cromatogramas realizados con Ar como gas portador.
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3.3. Obtencidn de calores de adsorcion y poder
separador por isotermas de adsorcion y cromatografia

gase

Oosa

3.3.1. Calores isostéricos de adsorcion (Ecuacion de Clausius-
Clapeyron y Ley de Henry)

Se realizaron los calculos de los calores isostéricos de adsorcion de O, y N, en los
materiales haciendo uso de dos metodologias, una con la ayuda de la variante de la
ecuacion de Clausius-Clapeyron (6) y otra con el modelo de Henry (ecuaciones 2 y 3),
ya mencionados en el capitulo 2, obteniéndose los resultados reportados en las figuras
3.27 y 3.28.
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Figura 3.27.Graficos de los calores isostéricos de adsorcion de los materiales porosos
obtenidos por la ecuacion de Clausius-Clapeyron
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En la figura 3.27 se observa al igual que en las isotermas de adsorcion la afinidad
de los materiales por una de las dos moléculas principales presentes en la mezcla de
gases en el aire, ya que como se menciond, los calores de adsorcién nos sefalan la
interaccidon adsorbato-adsorbente, a un calor de adsorcibn mayor, la interaccion es
mayor, esto debido a la interaccion del momento cuadrupolar de estas moléculas y el
gradiente de campo eléctrico en la cavidad del material provocado por la esfera de
coordinacién incompleta del metal de transicibn presente en la superficie de estos
materiales.

Tabla 3.9. Calores de adsorcion obtenidos por ley de Henry

Material | Qaq N> (KJZmol) | Qaq O, (KJ/mol)
NpCo 15.5 13.1

ColllCd 11.4 2.2

ColllZn 22.3 13.1

La tabla 3.9 nos muestra los valores calculados con los datos de las isotermas de
adsorcion de O, y No.

Aunque ya se observé que en cromatografia gaseosa, los resultados no son
exactamente iguales a los obtenidos en los estudios de adsorcion estatica. Esto debido
a que en la CG intervienen otros fendmenos cinéticos que facilitan la retencion en la
superficie de poro de algunas de las moléculas presentes en las mezclas.

3.3.2. Calores de adsorcidon obtenidos por cromatografia inversa

Haciendo uso de los modelos matemaéaticos referidos en el capitulo 2 para la
obtencién de calores de adsorcidn por cromatografia inversa, se obtuvieron los
siguientes datos mostrados en la siguiente tabla.
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Tabla 3.10. Datos experimentales, volumen neto y calores de adsorcion calculados con
la ecuacion Q= / -R[AINV, /A( 1/TC)]/ para los diferentes gases presentes en la mezcla
separada con ColllZn y Ar como gas de arrastre a las diferentes temperaturas de

operacion

T, Tr H> Tre T V¢ Vi Qads
Gas | (min) | (min) | (min) | (K) | (cm3/min) | (cm®) | (KJ/mol)
0, 1.9 0.86 1 303.15 20 7.3 12.2
0, 1.7 0.82 0.9 |313.15 19.5 6.3 10
0, 1.6 0.79 0.8 |323.15 19.4 5.6 11.1
Na 1.6 0.9 0.7 |303.15 20 5.1 11.2
N 1.4 0.8 0.6 |313.15 19.5 4.3 9.1
Na 1.3 0.8 0.5 |323.15 19.4 4 10.2
CH, | 2.8 0.9 1.9 |303.15 19.4 13.5 19.1
CH, | 2.3 0.8 1.5 |313.15 19.4 10.6 15.2
CH, 2 0.8 1.2 |323.15 19.7 8.8 17.2

Realizando el céalculo de los calores de adsorciéon a través del gréafico /In V, vs.
(1/T.) se tiene la siguiente tabla.

Tabla 3.11. Calores de adsorcién obtenidos a través de la ecuacion Q ,4s= /-Rn/

Gas n Qadgs (KJZ/mol)
N, 1.2282 10.21

O, 1.3715 11.12
CH4 2.0691 17.2
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Figura 3.28. Gréfico In V,vs. 1/T y linea de tendencia para N>
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Figura 3.29. Grafico In V,vs. 1/T y linea de tendencia para O,
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Figura 3.30. Grafico In V,vs. 1/T y linea de tendencia para CH,

Los calores de adsorcibn nos permiten visualizar que tan fuertes son las
interacciones adsorbato-adsorbente en la superficie de poro de los materiales
sintetizados. Mientras menor sea el calor de adsorciéon, estas interacciones son mas
débiles.
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El ColllZn produce una amplia separacion para los componentes de la mezcla de
gases usada, con tiempos de retencion diferentes. Las cavidades de este material
tienen cierto gradiente de campo eléctrico que al interactuar con el momento
cuadrupolar del H,, N> y O,, cierra las ventanas que podrian contribuir a la separaciéon
de estas moléculas. Lo que demuestra que ese pequefio gradiente de campo es
altamente selectivo, ya que logra una interaccion distinta con cada uno de los
momentos cuadrupolares de estas moléculas. Sin embargo, para el CH,, la separacion
probablemente implica un grado de difusibn menor relacionado con su tamafio y
posiblemente también la participacion de fuerzas de Van der Waals debido a que el CH,
cuenta con cuatro hidrégenos y es altamente polarizable, lo que provoca una
interaccion inducida entre el metano y la superficie de la cavidad. El hecho también de
que el hexacianocobaltato de zinc tenga un angulo aproximado de 108° entre los
atomos Co-C-N provoca una acumulacion de carga en los N terminales en la superficie
del poro lo que también favorece esta interaccion.

También es posible observar que el material que logra la separacion de la mezcla
de gases se comporta como zeolita para el caso del CH,, reteniéndolo al final, y como
carbon activado con respecto a la separacion del O, y el N,, ya que como se observo
en la figura 3.15, la zeolita tiene un tiempo de retencion mayor para el nitrégeno.

3.3.3. Poder separador

Se obtuvieron los siguientes valores de resolucion y poder separador que se
muestran en la siguiente tabla, para las diferentes mezclas binarias de los gases
presentes en la mezcla H,+N,+0,+CH,4 en columna de ColllZn con G.P. Ar.

Tabla 3.12. Resolucién y poder separador de columna CollIZn para los diferentes
gases en la fase mévil a T= 20°C y G.P. Ar.

t'\)/:iz'lz tra(Min.) | tro(min.) | wi (Min.) | wa(min.) |Resolucion Se';g?aedror
Ho-N, 1 1.7 0.187 0.173 3.88 2.88
Hy-O5 1 23 0.187 0.15 7.71 6.71
Ho-CH, 1 3 0.187 0.45 6.27 5.27
N5-O, 1.7 2.3 0.173 0.15 3.71 2.71
No-CH, 1.7 3 0.173 0.45 4.17 3.17
0,-CH, 23 3 0.15 0.45 2.33 1.33
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Por los valores obtenidos en la tabla anterior se observa que para cualquiera de
las mezclas binarias entre los gases presentes en la fase moévil, la columna de ColllZn
es efectiva. Con respecto a nuestro tema de interés que es la separacién de N, y O, se
cumple con el objetivo buscado, ya que a temperatura ambiente se tiene una
resolucion de 3.71 y un poder separador de 2.71, valores lo suficientemente altos para
saber que la separaciéon de estos gases presentes en el aire es completa con esta fase
estacionaria.

A continuacién se presenta la resolucién y el poder separador de la columna de
referencia empacada con Zeolita

Tabla 3.13. Resolucion y poder separador para los diferentes gases presentes en la
fase movil en columna empacada con zeolita a T= 20°C y G.P. Ar.

t, Mezcla Poder
Compuesto | (min) binaria tr1 tro W1 w-> |Resolucién| separador
H, 1.4 H>-N, 1.4 1.8 0.1 |0.28 2.24 1.24
N> 1.8 H»-0, 1.4 2.3 0.1 | 0.2 5.82 4.82
0O, 2.3 N,-O, 1.8 2.3 0.28 | 0.2 1.86 0.86
Haciendo la comparaciéon del poder separador generado con los datos

experimentales de la columna con zeolita como fase movil y la columna empacada con
ColllZn, es notorio percatarse de la gran diferencia existente entre estos parametros
para ambas columnas. El poder separador para la mezcla de interés O,-N, en la
columna de zeolita es menor a la unidad lo que nos demuestra que no se da una
separacion completa de los gases, mientras que en la columna de ColllZn es de 2.71.

El poder separador del material sintetizado es mayor.

Tabla 3.14. Resoluciéon y poder separador de columna CollIZn para los diferentes
gases en la fase mévil a T= 50°C y G.P. Ar.

Mezcla binaria tr1 tro W1 W Resoluciéon | Poder separador
H>-N, 0.7 1.2 0.157] 0.13 3.53 2.53
H,-O, 0.7 1.5 0.157 | 0.12 5.53 4.53
H,-CH,4 0.7 1.9 0.157| 0.2 6.87 5.87
N,-O, 1.2 1.5 0.13 | 0.12 2.08 1.08
N,-CH,4 1.2 1.9 0.13 0.2 4.36 3.36
0O,-CH,4 1.5 1.9 0.12 0.2 2.87 1.87
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En la tabla 3.14 se reportan los valores de poder separador y resolucion de la
columna de ColllZn a 50°C. Como es sabido, la adsorcién es un proceso exotérmico,
por lo cual, al aumentar la temperatura se favorece la desorcion de la fase maovil. Por
tal motivo, los tiempos de retencién son menores comparados con los obtenidos a
20°C. Ahora, realizando la comparaciéon del poder separador de la columna de ColllZn
a 50°C con el valor obtenido para la zeolita a 20°C, se observa que aun a 50°C el
material de zinc tiene una separacién completa con respecto al O, y al N,. Lo que nos
sigue indicando que este sdlido es viable para lograr tal separaciéon, cumpliéndose asi
con el objetivo de este trabajo de investigacion.
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Conclusiones

« El método de precipitacion permite obtener materiales porosos de formula
unidad Cds[Co(CN)s]2, Zn3[Co(CN)g]l2, ZnsKs[Fe(CN)g]. Y Co[Fe(CN)sNO] con
una adecuada pureza y orden cristalino.

« La espectroscopia IR resulta una poderosa herramienta analitica que a partir
de la vibracibn de valencia del grupo CN nos permite una rapida
caracterizaciéon de los materiales porosos estudiados.

« Los materiales estudiados se obtienen con una adecuada cristalinidad y
pureza, lo cual se corresponde con la morfologia de sus cristales, los
espectros EDS e IR y los patrones de DRX.

. De acuerdo a la estructura cristalina, los materiales estudiados son
representativos de la diversidad de enrejados porosos que caracterizan a los
cianometalatos de metales de transicién, en particular cubicos con cavidades
hidrofilicas (hexacianocobaltato de Cd), cubicos con cavidades hidrofilicas e
hidrofébicas (nitroprusiato de Co), romboédricas con cavidades hidrofébicas
(hexacianocobaltato de Zn) y romboédrica con cavidades hidrofilicas
(hexacianoferrato (11) de Zn y K).

* Los materiales estudiados resultan estables hasta al menos 100°C por
encima de su temperatura de deshidratacion, lo cual proporciona un margen
adecuado para garantizar su activacion en potenciales aplicaciones practicas.

e De acuerdo a las isotermas de adsorcion para O, y N, en muestras de
CollICd y ColllZn, los calores de adsorcion para estos dos adsorbatos en
dichos materiales resulta resultan lo suficientemente diferentes, QN,>QO,
como para esperar su separacion por diferencia en las energias de
interaccion bajo régimen dinamico.

« De acuerdo a la evaluacidon de materiales a través de Cromatografia Gaseosa
es posible concluir que el hexacianocobaltato de Zn en su fase romboédrica
separa completamente la mezcla de gases H,, No, O,y CH,, con valores de
poder separador entre 1 y 7 para las posibles mezclas binarias entre ellos,
logrando separacion completa para temperaturas de hasta 50°C.

e ElI CH; tiene un tiempo de retencibn mayor en esta mezcla de gases
relacionada a una menor difusividad asociada a interacciones del tipo Van
der Waals con el enrejado poroso.

e Se obtuvieron los calores de adsorciéon para los gases estudiados por los
métodos de Clausius-Clapeyron, Ley de Henry y Cromatografia Inversa. Los
resultados de cromatografia sugieren que la separacion 02 y N2 en la
columna de ColllZn estad determinada por la diferencia de difusividad y
tamafo de esas dos moléculas méas que por la diferencia en calores de
adsorcion.
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Recomendaciones

1. Continuar con el estudio de cromatografia gaseosa de estos materiales para
obtener una optimizacién de columna en el caso del NpCo y ColllCd, ya que
probablemente con una columna de mayor longitud se pueda lograr la
separacion de O, y No.

2. Con respecto al ColllZzn, es probable optimizar la columna a una longitud
menor y seguir logrando la separacion de O, y N».

3. En el caso de KFelllZn, realizar pruebas para la separacion de otras mezclas de
gases de interés como mezclas de gases contaminantes o gases de reaccion
para la generacién de hidrégeno.

4. Preparar y estudiar columnas con otro tipo de cianometalatos que nos arrojen
mas informaciébn y asi poder analizar mas a fondo los fendémenos
termodindmicos y cinéticos en los materiales con estructura cubica, asi como
los materiales de estructura romboédrica que contengan a un metal alcalino en
su cavidad.
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Anexos

Anexo A. Cromatogramas

A.1l. Cromatogramas de ColllZn con G.P. Ar
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Figura A.1.1. Cromatograma de H, en columna de cobre de ColllZn, L= 2.50m,
Di= 3mm, tamafio de particula: 0.3-0.5mm, Pg nan= 2.4 atm, Vi= 20mL/min., T=
20°C y G.P. Ar(lgetector= 100mA).
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Figura A.1.2. Cromatograma de O, en columna de cobre de ColllZn, L= 2.50m,
Di= 3mm, tamafo de particula: 0.3-0.5mm, Pg nan= 2.4 atm, V= 20mL/min.,T=
20°C y G.P. Ar(lgetector= 100mA).
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Figura A.1.3. Cromatograma de N, en columna de cobre de ColllZn, L= 2.50m,
Di= 3mm, tamafio de particula: 0.3-0.5mm, Pg nan= 2.4 atm, Vi= 20mL/min., T=
20°C y G.P. Ar(lgetector= 100mMA).
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Figura A.1.4. Cromatograma de CH,; en columna de cobre de ColllZn, L= 2.50m,
Di= 3mm, tamafio de particula: 0.3-0.5mm, Pg nan= 2.4 atm, Vi= 20mL/min., T=
20°C y G.P. Ar(lgetector= 100mA).
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Figura A.1.5. Cromatograma de H, en columna de cobre de ColllZn, L= 2.50m,
Di= 3mm, tamafio de particula: 0.3-0.5mm, P¢ nan= 2.4 atm, V;= 20mL/min.,T=
30°C y G.P. Ar(lgetector= 100mA).
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Figura A.1.6. Cromatograma de O, en columna de cobre de ColllZn, L= 2.50m,
Di= 3mm, tamafio de particula: 0.3-0.5mm, P¢ nan= 2.4 atm, V;= 20mL/min.,T=
30°C y G.P. Ar(lgetector= 100mA).
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Figura A.1.7. Cromatograma de N, en columna de cobre de ColllZn, L= 2.50m,
Di= 3mm, tamafio de particula: 0.3-0.5mm, Pg nan= 2.4 atm, V;= 20mL/min., T=
30°C y G.P. Ar(lgetector= 100mMA).
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Figura A.1.8. Cromatograma de CH,; en columna de cobre de ColllZn, L= 2.50m,
Di= 3mm, tamafio de particula: 0.3-0.5mm, P¢ nan= 2.4 atm, Vi= 20mL/min.,T=
30°C y G.P. Ar(lgetector= 100mA).
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Figura A.1.9. Cromatograma de H, en columna de cobre de ColllZn, L= 2.50m,
Di= 3mm, tamafio de particula: 0.3-0.5mm, Pg nan= 2.4 atm, Vi= 20mL/min., T=
40°C y G.P. Ar(lgetector= 100mA).
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Figura A.1.10. Cromatograma de O, en columna de cobre de ColllZn, L= 2.50m,
Di= 3mm, tamafio de particula: 0.3-0.5mm, Pg nan= 2.4 atm, V;= 20mL/min., T=
40°C y G.P. Ar(lgetector= 100mMA).
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Figura A.1.11. Cromatograma de N, en columna de cobre de ColllZn, L= 2.50m,
Di= 3mm, tamafio de particula: 0.3-0.5mm, P¢ nan= 2.4 atm, V;= 20mL/min.,T=
40°C y G.P. Ar(lgetector= 100mA).
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Figura A.1.12. Cromatograma de CH, en columna de cobre de ColllZn, L= 2.50m,
Di= 3mm, tamafio de particula: 0.3-0.5mm, Pg nan= 2.4 atm, V;= 20mL/min., T=
40°C y G.P. Ar(lgetector= 100mMA).
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Figura A.1.13. Cromatograma de H, en columna de cobre de ColllZn, L= 2.50m,
Di= 3mm, tamario de particula: 0.3-0.5mm, Pg nan= 2.4 atm, V= 20mL/min., T=
50°C y G.P. Ar(lgetector= 100mA).
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Figura A.1.14. Cromatograma de O, en columna de cobre de ColllZn, L= 2.50m,
Di= 3mm, tamario de particula: 0.3-0.5mm, Pg nan= 2.4 atm, V= 20mL/min., T=
50°C y G.P. Ar(lgetector= 100mA).
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Figura A.1.15. Cromatograma de N, en columna de cobre de ColllZn, L= 2.50m,
Di= 3mm, tamafio de particula: 0.3-0.5mm, Pg nan= 2.4 atm, V;= 20mL/min., T=
50°C y G.P. Ar(lgetector= 100mMA).
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Figura A.1.16. Cromatograma de CH,; en columna de cobre de ColllZn, L= 2.50m,
Di= 3mm, tamafio de particula: 0.3-0.5mm, Pg nan= 2.4 atm, V;= 20mL/min., T=
50°C y G.P. Ar(lgetector= 100mA).

A.2. Cromatogramas de ColllZn con G.P. He
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Figura A.2.1. Cromatograma de mezcla H,+N,+0,+CH, separadas en columna de
ColllZn, L= 2.50m, Di= 3mm, tamaro de particula: 0.3-0.5mm, Pg na;n= 2.8 atm,
Vi= 20mL/min., a T= 30°C y G.P. He.
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Figura A.2.2. Cromatograma de mezcla H,+N,+0,+CH, separadas en columna de
ColllZn, L= 2.50m, Di= 3mm, tamario de particula: 0.3-0.5mm, Pg nan= 2.8 atm,
Vi= 20mL/min., a T= 40°C y G.P. He.
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Figura A.2.3. Cromatograma de mezcla H,+N,+0,+CH, separadas en columna de
ColllZn, L= 2.50m, Di= 3mm, tamaro de particula: 0.3-0.5mm, P¢ nan= 2.8 atm,
Vi= 20mL/min., a T= 50°C y G.P. He.
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Anexo B

Tabla de datos experimentales y valores calculados de los diferentes
parametros para obtener los calores de adsorcion por cromatografia

Gas | tr (min) [ tr H, (min) | tre (min) | Tc (K) | Vs (cm®/min) | S1 | S2 | S3 P |[Vn(m® |Invn| 1/T. E3(KD |AInVn| AQU/TOE' | Q(cm®atm/mol) | Q (KJ/mol)
O, 2.3 1 1.3 293.15 19.5 0.35 1 0.99 14.12 8.6 2.14 3.411223 -0.27 | -2.04159 -109547.25 -11.1
O, 1.8 0.8 1 303.15 20 0.35[1.03 [0.99 | 4.12 7.3 1.98 3.298697 -0.15 1.12526 -115309.92 -11.7
O, 1.7 0.8 0.9 313.15 19.5 0.35[1.07 [0.99 | 4.12 6.3 1.83 3.193358 -0.15 1.05339 -119976.46 -12.2
O, 1.5 0.8 0.7 323.15 19.4 0.35| 1.1 [0.99 |4.12 5.6 1.71 3.094538 -0.11 | -0.988197 -98429.99 -10
N, 1.7 1 0.7 293.15 19.5 0.35 1 0.99 14.12 4.8 1.56 3.411223 -0.25 | -2.04159 -100664.21 -10.2
N, 1.6 0.8 0.8 303.15 20 0.35]11.03/0.99 |4.12 5.1 1.63 3.298697 0.07 -1.12526 -49682.31 -5.03
N, 1.4 0.8 0.6 313.15 19.5 0.35[1.07 [0.99 | 4.12 4.3 1.49 3.193358 -0.14 | -1.05339 -110828.1 -11.2
N, 1.3 0.8 0.5 323.15 19.4 0.35| 1.1 [0.99 |4.12 4 1.38 3.094538 -0.11 | -0.988197 -89829.78 -9.1
CH4 3 1 2 293.15 19.7 0.35 1 0.99 14.12 13.6 2.61 3.411223 -0.42 | -2.04159 -169567.99 -17.2
CH4 2.8 0.8 2 303.15 19.4 0.35[1.03[0.99 | 4.12 13.5 2.6 3.298697 -0.01 | -1.12526 -6734.01 -0.7
CH,4 2.3 0.8 1.5 313.15 19.4 0.35]11.07/0.99 |4.12 10.6 2.36 3.193358 -0.24 | -1.05339 -188328.13 -19.1
CH4 2 0.8 1.2 323.15 19.7 0.35| 1.1 [0.99 |4.12 8.8 2.17 3.094538 -0.18 | -0.988197 -149570.18 -15.2

Tabla B.1.Datos cromatogréaficos y valores calculados con los modelos matematicos descritos en el capitulo 2 para la obtencion
de los calores de adsorcion por CGI de los diferentes gases presentes en la fase movil para la columna de ColllZn con G.P. Ar.
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60 Gases separation in a zeolite-like hexacyanometallate
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Introduction

Transition metals hexacyanometallates have received a renewed attention in the last
few years mainly due to their role as prototype of porous solids for the hydrogen storage [1,2].
This series of compounds crystallizes with a cubic or pseudo-cubic unit cell, and the porosity is
related to the existence of systematic vacancies for the building block. At the cavity surface
metal centers (T) with an open coordination environment are found. These open metal sites are
responsible for the adsorption potential of porous PB analogues [3]. For T = Zn, the
assembling metal is found with a tetrahedral coordination to the N ends resulting a porous solid
free of open metal sites at the cavities surface [4]. The wide diversity of topologies for the
porous framework of hexacyanometallates and the possibility of an easy modulation for the
adsorption potential make of this family of compounds attractive materials to be evaluated for
gases separation. In this contribution we are reporting the results obtained from a study on H,,
CHy4, N, and O, separation in Zn;[Co(CN)s], (thombohedral phase). The porous framework of
this solid is formed by ellipsoidal cavities of ca. 12 x 9 x 8 A that remain communicated by
elliptical windows of about 5 A of larger diameter [4,5]. These cavities are free of
exchangeable metal and the adsorption potential is related to the charge concentration around
the N ends of the framework CN groups [4,5].

Materials and Methods

The material to be studied was prepared mixing 0.01 M aqueous solutions of
potassium hexacyanocobaltate (III) and of Zn sulfate. The formed precipitate was then
separated by centrifugation followed by successive washing with distilled water and finally air
dried until it had constant weight. The characterization of the obtained solid was carried
according to a previously reported procedure [4,5]. The samples were activated within the used
tubing (of 3 mm and 2.5 m of inner diameter and length, respectively) at a temperature of 80 °C
for 1 h. The evaluation of gases separation was tested from chromatographic data, and the
involved adsorption heats values calculated according to [6]: Q= -R[AInVn/A(1/Tc)].

Results and Discussion

Figure 1 shows a series of chromatographic curves for the studied gases mixture
and in Table 1 the calculated parameters are collected. The material under study produces a
wide separation for the components of the used gases mixture, with quite different retention
times. The cavities of this material has certain electric field gradient close the windows which
could contribute to the separation of those molecules containing quadrupole moment (H,, N,
0,) through a different electrostatic with each of them. However, for methane the separation
probably involves a minor diffusion rate related to its size and probably also the participation
of van der Waals interaction with host framework.

N CH,
‘o,
H
2 50°C
=
8,
5
o 40°C
Iz
F 4
m
o
o
30°c
20°C
T T T
0 1 2 3 4
Time, [min.]

Figure 1: Chromatograms for the mixture of Hy, N,, O, and CHy. Indicated is the column
temperature.

Table 1: Calculated adsorption heats from the recorded chromatographic data
Tr TrH, | Tre Te A% Vn Qads
Gas | (min) | (min) | (min) | (K) (cm*/min) | (cm®) | (KJ/mol)
0, 1.9 0.86 1 303.15 | 20 7.3 12.2
0, 1.7 0.82 0.9 313.15 | 195 6.3 10
0O, 1.6 0.79 [ 0.8 323.15 | 194 5.6 11.1
N, 1.6 0.9 0.7 303.15 | 20 5.1 11.2
N, 1.4 0.8 0.6 313.15 | 19.5 4.3 9.1
N, 1.3 0.8 0.5 323.15 | 194 4 10.2
CH, | 2.8 0.9 1.9 303.15 | 194 13.5 19.1
CH, | 23 0.8 1.5 313.15 | 19.4 10.6 15.2
CHy | 2 0.8 1.2 323.15 | 19.7 8.8 17.2
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