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Abstract

METAL ORGANIC FRAMEWORKS FOR CARBON DIOXIDE ADSORPTION

Metal organic frameworks (MOFs) are porous materials consisting of coordination complexes
linked together by organic linkers. These materials have shown potential for carbon dioxide separa-
tion and this project aims at studying two MOF's, ZIF-8 and MOF-801. They were both synthesized
successfully and tested in carbon dioxide adsorption experiments. An attempt was also made to
synthesize a new MOF with organic linkers, that possibly can be made from renewable starting
material.

The characterization indicates that the synthesis of the new MOF made from cobalt and ferulic
acid was unsuccessful. It is however likely that an amorphous coordination complex was formed
and perhaps a MOF could be created by having different conditions during the synthesis.

Both MOF-801 and ZIF-8 were used in adsorption experiments in order to find suitable ex-
perimental conditions for measuring COs-adsorption on MOFs. Through MATLAB-simulations of
adsorption with CO5 and Ny on ZIF-8 it was shown using data from literature that Ny competes
with COs for the binding sites on the MOF'. Even if the selectivity for COz-adsorption is higher, this
is going to be a problem for flue gases containing large concentrations of No. This was confirmed
by adsorption measurements on MOF-801 which showed an adsorption heat flow when the flow of
CO; was turned on, and a desorption heat flow immediately after the COy was turned off. The
enthalpy of adsorption for COs on MOF-801 was calculated from the adsorption measurement as
-13,1 kJ/mol. This explains the immediate desorption which depends on the low binding energy.

The report is written in Swedish.

Keywords: Adsorption, metal-organic frameworks, MOF, porous coordination polymer, ZIF-8,
MOF-801, CCS, gas adsorption, gas separation, gas separation selectivity.



Sammandrag

Metallorganiska ramverksforeningar (mof:ar) dr porésa material uppbyggda av metallkomplex med
organiska ligander som ldnkar till andra komplex och dessa material har visat sig vara intressanta for
koldioxidavskiljning. Projektet syftar till att studera tva olika metallorganiska ramverksforeningar,
ZIF-8 och MOF-801. Syntesen av bade ZIF-8 och MOF-801 var framgangsrik. Det har ocksa gjorts
ett forsok att tillverka en helt ny mof med organiska linkar som skulle kunna fas fran férnyelsebart
startmaterial.

Karakteriseringen tyder pa att syntesen av en helt ny mof, tillverkad av kobolt och ferulsyra,
inte lyckades. Det &r troligt att en amorf koordinationspolymer har bildats, men under andra
syntesforhallanden skulle eventuellt en mof kunna skapas.

For att hitta ratt experimentella féorhallanden for att méta COq-adsorption pa mof:ar anvéndes
bade MOF-801 och ZIF-8 i adsorptionsmétningar. Genom MATLAB-simuleringar med littera-
turvirden for COs5 och Ns-adsorption pa ZIF-8 visades att No konkurrerar med COs om bind-
ningssiten pa mofien. Aven om selektiviteten for COy &r hogre blir detta ett problem i rokgaser
som innehaller hoga halter Ny. Detta bekréftades av adsorptionsmétningar pa MOF-801 som visade
ett virmeflode pa grund av adsorption ndr COs-flodet startades och ett varmeflode pa grund av
desorption direkt nar COs-flodet stéingdes av. Adsorptionsentalpin for COs pa MOF-801 berdknades
fran adsorptionsmétningen till -13,1 kJ/mol. Detta forklarar den omedelbara desorptionen som be-
ror pa en lag bindningsenergi.



Innehall

1 Inledning

1.1 Bakgrund . . . . . e
1.2 Syfte . . . o o
2 Teori
2.1 Karakteristik hos ZIF-8 och MOF-801 . . . . . . .. .. ... .. ... .. ......
2.2 Ligninmofiens utformning . . . . . . . . .. ..o L
2.3 Metoder for karakterisering . . . . . . ... Lo
2.4 Mof:ar for koldioxidavskiljning . . . . . . . .. ...
2.5 Mekanismen bakom adsorption . . . . . ... .o oL
3 Metod och Experiment
3.1 Syntes avmofiar . . . . . . .. e
3.1.1 Syntesav ZIF-8 . . . . . . ..
3.1.2 Syntes av MOF-801 . . . . . . . . .. .
3.1.3 Syntes av ligninmof . . . . .. ... oL oL Lo
3.2 Karakterisering av mof:ar . . . . . ... oL L oL
3.3 Modellering av adsorption . . . . . . . . .. Lo L e
3.4 Adsorptionsmatningar . . . . . ... L. L e
4 Resultat
4.1 Karakterisering av mofiar . . . . . . . .. ...
4.2  Adsorption och selektivitet for COo . . . . . . . . . ..o
5 Diskussion
5.1 Syntes och karakterisering av mof:ar . . . . . . . . ... ... ...
5.1.1 Ligninmof . . . . . . . oL
5.2 Adsorptionsmétningar . . . . . . . ...
6 Slutsats

Litteraturforteckning

A Bidragsrapport

Al
A2

Planering . . . . . . . . . L
Genomforande . . . . .. L

15
15
18

22
22
23
23

25

26



Forkortningslista

Basolite 21200 ZIF-8 fran Sigma Aldrich

BET-metoden
CCS

CMAL

DMF

Mof

SEM

SBU

ZIF

ZIF-8-s

Brunauer, Emmett and Teller-metoden

Carbon Capture and Storage

Chalmers Material Analysis Laboratory

Dimetylformamid, 16sningsmedel

Metallorganisk ramverksforening (Metal Organic Framework)
Svepelektronmikroskop

Secondary Building Unit

Zeolitic Imidazole Framework

Av projektgruppen syntetiserad ZIF-8



1 Inledning

Porésa material dr en bred klass av foreningar som har visat goda egenskaper for tillimpning inom
till exempel lagring av gas, adsorptionsbaserad gas- och angfasseparation samt form- och storleks-
selektiv katalys [1]. Metallorganiska ramverksforeningar (mof:ar), &r en typ av pordsa material som
byggs upp av komplex med en metallatom eller metalljon i mitten. Komplexen har organiska li-
gander som lankar till andra komplex sa att ett stabilt ramverk bildas. Figur 1.1 visar en generell
struktur av en mof med ett kubiskt nitverk. Aven s.k. Secondary Building Units (SBU:s), ett mind-
re natverk bestaende av koordinationsforeningar, kan linkas med organiska molekyler och ddrmed
skapa mof:ar. Dessa ramverk kopplas ihop till kristallina strukturer som makroskopiskt bildar ett
pulver. Den forsta mof:en rapporterades ar 1999 och idag har tusentals andra strukturer pa mof:ar
upptickts [2]. Egenskaperna hos en specifik mof beror pa vilka metaller och vilka organiska lénkar
som anvinds. Faktorer som pH, losningsmedel och proportioner mellan reaktanter vid syntesen
paverkar den resulterande strukturen i ramverket [3]. Detta gor att mof:ar visar stor mangfald i de
strukturer och egenskaper som kan erhallas. Genom att justera materialens por- och ytegenskaper
kan olika molekyler lagras olika vél, vilket gér materialen lampliga for selektiv separation av mole-
kyler fran blandningar. Ett exempel dér en sadan separation &r aktuell &r da koldioxid ska avskiljas
fran rokgaser som uppstar vid férbranning.

Figur 1.1: Karakteristisk struktur av en mof. Hir visas metallatomer eller SBU:s sammanlédnkade med
organiska ldankar samt en por, representerad av den gula sfiren. Bilden &r skapad i Diamond 3.2i.

Forutom mof:ar finns det flera andra pordsa material som ldmpar sig for adsorption av gas,
exempelvis aktivt kol, pordsa aromatiska ramverksféreningar och zeoliter. Aktivt kol med porer
ger en stor intern ytarea och kan framstillas ur bland annat férnyelsebar biomassa [4]. Pordsa
aromatiska ramverksféreningar dr uppbyggda av kovalent sammanlénkade aromatiska molekyler,
och visar en exceptionellt stor intern ytarea tillsammans med ordnade strukturer och hog stabilitet.
Zeoliter ar ett exempel pa mikropordsa oorganiska ramverksforeningar som visar god stabilitet och
anvinds inom bland annat adsorption och katalys [5]. Vid en anvéindning som koldioxidavskiljare i
rokgaser dr ddremot fa av de tillgingliga pordsa materialen tillréackligt selektiva for adsorption av
just koldioxid [6].



1.1 Bakgrund

Den 6kande halten koldioxid i atmosféren bidrar till den globala uppvarmningen och forsurning av
vattendrag. Pa grund av det 6kande behovet av energiférsorjning ar det viktigt att hitta fungerande
tekniska l6sningar for att kunna na FN:s klimatmal att halla 6kningen av den globala medeltem-
peraturen till hogst 2°C. En metod som anses lovande for att kunna uppna FN:s klimatmal [7] dr
ett koncept som kallas ” Carbon Capture and Storage” (forkortat CCS) vilket innebiir att koldioxid
ska avskiljas vid utsldppskéllan och déarefter lagras permanent.

I slutet av 2015 fanns tolv CCS-projekt installerade pa anldggningar runt om i vérlden och
tio nya #r planerade eller under uppbyggnad [7]. Bland de anliggningar som installerat teknik for
CCS é&r den vanligaste metoden att lata koldioxid absorberas av en vattenlosning med monoetano-
lamin [8], men det finns flera problem med detta. Den storsta nackdelen &r méngden energi som
kravs for att regenerera amin-losningen eftersom dess affinitet till koldioxid #r sa stor. Det forsta
kraftverket som applicerar CCS-teknik invigdes i Kanada ar 2014 och s&a mycket som 20-30 % av
den producerade energin anviinds for koldioxidavskiljning [9,10]. Med dagens teknik beriknas kost-
naden for infangning av koldioxid till ca 75 % av den totala kostnaden for CCS, en kostnad som
maste reduceras for att CCS ska kunna anvéndas i storre utstrickning i industrin [11]. En stor del
i detta skulle vara att byta ut aminlésningen mot ett portst material dér koldioxidavskiljning sker.
For god koldioxidavskiljning ar det dock inte endast viktigt att adsorptionen av koldioxid pa det
aktuella materialet dr god utan dven att selektiviteten for koldioxid pa materialet &r stor jAmfort
med 6vriga &mnen i en blandning. En idé &r att anviinda mof:ar for att astadkomma detta, och det
ar darfor intressant att studera dessa nidrmare.

For att undersoka mojligheten att anvdnda mof:ar inom CCS har Energiforsk, ett forsknings-
och kunskapsféretag som driver och samordnar energiforskning, formulerat en projektbestéallning
dér tva olika mof:ar ska studeras utifran deras egenskaper for koldioxidavskiljning. Energiforsk har
dven uttryckt onskemal om att testa hur selektiviteten av COs-sorption ser ut jamfoért med andra
forbranningsgaser som NOy, NO, CO, Ny, SOs och Os.

Vilka mof:ar som undersoks har valts utifran av projektgruppen uppsatta krav pa skonsam
syntesvag, vilket innebéar att de ska tillverkas i vattenlosning och inte i organiskt 16sningsmedel.
Detta grundas i konceptet for gron kemi [12]. Enligt Energiforsks projektbestillning bor en av
mof:arna finnas tillgdnglig att kopa hos en leverantor. Med detta som grund valdes tva mof:ar
for projektet: den kommersiellt tillgingliga (via Sigma Aldrich) ZIF-8 och den ej kommersiellt
tillgéngliga MOF-801. Bade ZIF-8 och MOF-801 #r mojliga att syntetisera i vattenlésning [13,
14]. For att ytterligare f6lja konceptet gron kemi valdes #ven att undersdka om en mof kunde
konstrueras fran material som kan erhallas fran lignin. Hérefter omnéamns denna potentiella mof
som ”ligninmof”.

1.2 Syfte

Projektet ska undersoka COs-avskiljningsformagan hos de metallorganiska ramverksforeningarna
ZIF-8 och MOF-801. Detta uppnas genom syntes och karakterisering av mof:arna, och dérefter
studier och modellering av adsorption och adsorptionsvirme. Vidare ska vilken selektivitet for
COz-adsorption som uppnas i nérvaro av andra gaser for mof:arna undersokas.

Ett forsck ska dven goras att tillverka en mof delvis uppbyggd av material som kan utvinnas
fran det fornyelsebara startmaterialet lignin.



2 Teori

De mof:ar som valts for arbetet, ZIF-8 och MOF-801, har bada visat sig ha potential for att
adsorbera CO9 samt for att tala hoga temperaturer, vilket gor det mojligt att termiskt astadkomma
desorption fran materialet utan att det borjar brytas ner [15,16]. I kommande avsnitt beskrivs
specifika egenskaper hos ZIF-8 och MOF-801, en beskrivning av ligninmof:ens utformning samt
generella metoder for att karakterisera mof:ar. Darefter skildras de egenskaper hos en mof som
leder till god koldioxidavskiljning samt den bakomliggande mekanismen som leder till adsorption
av gasmolekyler.

2.1 Karakteristik hos ZIF-8 och MOF-801

ZIF-8 tillhor en undergrupp av mof:ar som kallas ZIF:ar. Strukturen hos ZIF:ar liknar den som
aterfinns hos en viss typ av zeoliter, ddrav beteckningen ZIF: ” Zeolitic Imidazole Framework” [17].
ZIF-8 #r kommersiellt tillginglig under produktnamnet Basolite Z1200 och bestar av Zn?*-joner
som metall och 2-metylimidazolatjoner som lénkar, se figur 2.1a. Varje zinkjon &r bunden till fyra
organiska lankar vilket ger den empiriska formeln ZnCgH;oNy4. Kristallstrukturen hos ZIF-8 visas i
figur 2.1b. I figuren gar det att se hur linkarna binder samman zinkjonerna till de karakteristiska
ramverken som bildar materialets kristallstruktur. Mellan metalljonerna och lidnkarna gar det att
observera materialets porer, halrummen dér mof:en har mojlighet att adsorbera och lagra gasmo-
lekyler pa den interna ytan.

() (b)

Figur 2.1: Strukturen hos ZIF-8. 2.1a visar linken 2-metylimidazolat som binder ihop zinkjonerna till
ramverket som syns i 2.1b dér varje metalljon ldnkas ihop med fyra andra. Lanken &r ritad i ChemDraw
Professional och kristallstrukturen i Crystal Maker med data fran Cambridge Structural Database [18].

ZIF:ar uppvisar en hog termisk och kemisk stabilitet likt zeoliter, och har samtidigt en hog
ytarea och hog kristallinitet som andra mof:ar [19]. ZIF-8 har pa grund av sin stabilitet tidigare



ansetts vara ett lovande alternativ for koldioxidinfangning efter en industriell process. Det finns
dock studier pa att CO5 i kombination med H2O kan medféra en kemisk nedbrytning av mof:en,
nagot som skulle orsaka stora problem for avskiljning av koldioxid fran rokgaser [20].

MOF-801 tillhor den undergrupp av mof:ar som &r zirkonium-baserade. Den tillverkades forst
ar 2011 av Wiimann et al. i det organiska 19sningsmedlet dimetylformamid (DMF) [21] och ar
2014 i vatten av Zahn et al. [13]. MOF-801 bestar av en SBU med strukturformeln ZrgO4(OH),
och fumarat-dianjoner som lankar [22]. Hur linken binds med SBU-komplexet visas i figur 2.2a.
Strukturformeln f6r MOF-801 blir ZrgO4(OH)4(C4H204)6. I SBU-komplexet binds de sex zirko-
niumjonerna ihop i en oktaedrisk struktur, vilken de Gvriga atomerna ordnar sig runt genom att
karboxylaten binder samman tva zirkoniumjoner pa varje av de 12 kanterna pa oktaedern. Kristall-
strukturen for MOF-801 visas i figur 2.2b. I den hér figuren gar det pa samma sitt som i figur 2.1b
att observera hur linkar och SBU-komplex dr sammanbundna i mof:ens struktur, samt porerna i
materialet. En egenskap som eftertraktas i MOF-801 ér dess stabilitet i vatten [22]. MOF-801 bryts
ned vid temperaturer dver 260 °C men visar tecken pa att borja destabiliseras redan vid 200 °C [15].

SBU\O
(a) (b)

Figur 2.2: Strukturen hos MOF-801. 2.2a visar linken fumarsyra som binder ihop SBU-komplexen till
ramverket som syns i 2.2b dér varje SBU kopplas ihop med 12 andra komplex av linkarna. Lidnken &r
ritad i ChemDraw Professional och kristallstrukturen &r ritad i Crystal Maker med data fran Cambridge
Structural Database [23].

2.2 Ligninmof:ens utformning

Till ligninmof:en valdes kobolt till metall och ferulsyra valdes som linkmaterial. Ferulsurya har tva
syreatomer i varje dnde som har mojlighet att binda till koboltjonen, vilket gor att en forvintad
struktur pa mof:en ser ut som i figur 2.3. I figuren visas tva ferulsyror bundna till varandra i
en koboltdimer dér flera koboltjoner och syreatomer binds ihop i kluster som mojliggor att det
bildas ett ramverk. Att denna typ av bindning fungerar med metylgrupper néirvarande har pavisats
av Spekreisje och Inge! i ett manuskript under utformning. Aven karboxylatdelen kan binda till

L Jurjen Spekreijse, postdoc pa avdelningen fér Kemi och biokemi pa Chalmers tekniska hégskola, Andrew Kentaro
Inge, researcher pa institutionen fér Material- och miljckemi pa Stockholms universitet. Informationen inhédmtades
av Lars Ohrstréom, professor pa avdelningen fér Kemi och biokemi pa Chalmers tekniska hogskola, 2016-05-12.



koboltjoner pa ett liknande sétt vilket visas i en kristallstruktur publicerad av Liu et al. [24].
Koboltjonerna i den av Liu et al. studerade kristallstrukturen bildar plankvadratiska ndtverk som
ligger i flera lager sammanbundna enligt figur 2.3. Detta gor att ett kubisk nétverk, som i figur 1.1,
kan forvéntas hos ligninmof:en.
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Figur 2.3: Tva ferulsyror bundna till varandra med en koboltdimer. Detta &r en forvantad bindningsstruk-
tur for ligninmof:en.

2.3 Metoder for karakterisering

Metoder som ofta anvénds for att karakterisera mof:ar inkluderar pulverdiffraktion, métning av den
specifika ytan med hjilp av Brunauer, Emmett and Teller-metoden (BET), berikning av kristall-
storleken samt anvindning av svepelektronmikroskop (SEM) for att erhalla bilder i hog upplosning
av materialet [25]. Litteraturvirden pa kristallstorlek, den specifika ytan samt porvolym redovisas
i tabell 2.1 for ZIF-8 och MOF-801.

Tabell 2.1: Litteraturdata pa kristallstorlek [13,14], specifik ytarea enligt BET [22,26] samt porvolym
[22,26] for ZIF-8 och MOF-801.

Mof Kristallstorlek — Specifik yta (BET) Porvolym
ZIF-8 85 nm 1255 m?/g 0,64 cm3/g
MOF-801 87 nm 990 m?/g 0,45 cm? /g

Pulverdiffraktion anvénder rontgenstralning for att pavisa den konstruktiva interferens som en
kristallstruktur uppvisar enligt Braggs lag,

2dsing = nA (2.1)

dér d ar avstandet mellan atomplanen i kristallstrukturen, 6 ingéende respektive utgaende
vinkel mellan stralarna och atomplanen, n ett heltal och A\ vaglingden [27]. Provet liggs i en
provhallare och belyses med rontgenstralning. En detektor méter intensiteten hos den reflekterade
ljusstralningen. Intensiteten uttrycks som funktion av dubbla vinkeln i en graf och jamfors med
grafer fran kinda kristallstrukturer.

SEM-bilder skapas genom att provet skannas med en elektronstrale. Stralen har tillrickligt lag
energi sa att bara elektroner fran ytan kan limna provet, och eftersom antalet elektroner som
exciteras beror av infallsvinkeln pa elektronstralen erhalls en topografisk bild av materialets yta.
Upplosningen kan vara ner till 1 nm eller mindre. Zahn et al. [13] och Wimann et al. [21] har



publicerat SEM-bilder av MOF-801 som syntetiserats med varierande méngd syra nérvarande.
SEM-bilder av ZIF-8 har bland annat presenterats av Pan et al. [14].

BET-utrustningen bestdmmer provets specifika yta genom att méta den adsorberade massan
kvévgas och det relativa angtrycket av kvivgas vid —196 °C. Provet férbehandlas genom att det
genomstrémmas av luft vid en hég temperatur for att foranga eventuella fororeningar [28]. Dérefter
tillséitts en kéind méngd kvivgas till provet. Detta leder till en tryckokning vars storlek beror pa
hur stor méngd av kvivgasen som adsorberas av provet. Fran méngden adsorberad gas kan det
relativa angtrycket samt den specifika ytan berdknas enligt BET-metoden, eftersom det rader ett
linjért samband mellan den specifika ytan och den adsorberade mingden kvivgas [29].

2.4 Mof:ar for koldioxidavskiljning

De storsta energikéllorna for en industri som leder till nettoutslapp av koldioxid &r eldningsolja,
naturgas och kol [30]. Férbrianning av fossila brénslen i nirvaro av luft ger upphov till en rokgas
med sammansittningen 10-15 % COs, 5-15 % Hy0, 3-4 % O4 samt spar av bade NOx och SOx [8],
resterande andel bestar av No. Dérfor dr No en betydande komponent som maste avskiljas fran
COq vid selektiv rokgasavskiljning.

Ett flertal experimentella studier som utvirderar selektiviteten for adsorption mellan COs och
N, har gjorts [15,31,32]. Férre studier jamfor selektiviteten mellan CO5 och SOx, NOx, Oy, H,O
och CO, och da har selektiviteten simulerats snarare #n bestdmts experimentellt [33]. Haldoupis et
al. rekommenderar att experimentella metoder anvinds for att bestdmma selektiviteten av CO5 vid
nérvaro av NOx och SOx [34]. Den koldioxidadsorberande férmagan kan sénkas kraftigt genom
att fororeningarna binder till metalljonerna starkare #in vad COq gér [35] samtidigt som de kan
paverka stabiliteten hos vissa typer av mof:ar. Av Mason et al. riktas dven kritik mot de studier
som undersockt adsorptionen med endast en gaskomponent i taget och dérefter dragit slutsatser om
koldioxidselektiviteten hos mof:ar [36]. For att experimentellt sikerstilla selektiviteten mellan olika
komponenter i en gasblandning kréivs ett gasflode bestaende av alla aktuella komponenter.

Adsorptionen av gistmolekyler till ytan pa en mof sker framst med van der Waals-krafter eller
elektrostatiska krafter [37]. For en selektivitet baserat pa steriska hinder [6] kan porstorleken varieras
genom valet av metalljon och linkar i mof:en [38].

For en selektiv adsorption av CO5 rekommenderas en mof med omiéttade komplex samt poléra
ligander da detta leder till en starkare bindning till CO4 [6,37]. Selektiviteten kan &ven 6kas av en
laddad katjon som attraherar de nukleofila O-atomerna i CO4 eller en laddad anjon som attraherar
den elektrofila C-atomen [36]. Det gar ocksa att utnyttja koldioxidens egenskap som en svag syra,
liksom gors idag pa anldggningar som anvinder aminlésningar for koldioxidavskiljning. Att fista
aminer vid mof:ar har visat sig lovande for adsorption av CO4 [36].

2.5 Mekanismen bakom adsorption

Fysikalisk adsorption av gas i ett porost material uppstar da en molekyl interagerar med materi-
alets yta via intermolekyldra krafter som van der Waals-krafter eller elektrostatiska krafter, som
ndamnts tidigare. Ju mindre porstorlek materialet har desto starkare blir dessa interaktioner med
porviggarna och detta resulterar i en sinkning av den potentiella energin hos den adsorberade
molekylen [39]. En effekt av interaktionerna mellan molekyl och material dr att gas kan lagras med
en storre densitet i ett pordst material &n som komprimerad gas vid samma tryck, pa grund av den



potentialsdnkning hos molekylerna som sker vid ytan. Poregenskaperna spelar saledes en viktig roll
for lagring av gas och hur vél adsorption kan ske pa den interna ytan.

Vid sidan av fysikalisk adsorption finns kemisk adsorption, ddr molekylerna istéllet bildar ke-
miska bindningar till ytan. I experimenten som utfors i detta projekt ar fysikalisk adsorption den
enda aktuella mekanismen.

Nér molekyler adsorberar pa en yta frigors energi i form av en adsorptionsentalpi, och storleken
pa den frigjorda energin kan ses som ett matt pa hur pass starkt molekylerna fister pa ytan. En
stor adsorptionsentalpi tyder pa en stark bindning mellan den adsorberade molekylen och materialet
[40]. Vid fysikalisk adsorption har denna entalpi typiskt ett virde omkring -20 kJ/mol. Detta kan
jamforas med adsorptionsentalpin vid kemisk adsorption, vars virde kan vara i storleksordningen
-50 till -200 kJ/mol eller storre. Fysikalisk adsorption #r alltsa den svagare varianten av dessa tva.
I ett kalorimeterexperiment som utfors i detta projekt kan adsorptionsentalpin per mol adsorberad
COg beriiknas med f6ljande uttryck:

AQRT

AHugs = ———
PV0002

(2.2)

dir AQ #r skillnaden i virmeflode pa grund av adsorption, R #r allménna gaskonstanten, T
dr temperaturen som instrumentet kalibrerats vid, P &r totaltrycket, V ar volymsflodet av gas
och Cco, #r koncentrationen av CO; i inflodet till kalorimetern (ppm) [41]. For beskrivning av
kalorimeterexperiment och experimentutrustning, se avsnitt 3.4.

Efter ett adsorptionssteg foljer ett regenereringssteg dir molekyler desorberar fran ytan [39].
Desorption astadkoms genom att ka temperaturen eller sénka trycket. Eftersom adsorptionsental-
pin ar ett matt pa hur stark bindningen &r, kan man ocksa fran adsorptionsentalpin se hur hog
temperaturokning eller trycksinkning som krévs for regenereringssteget. En hog adsorptionsentalpi
gor regenereringen mer energikridvande [8].

I en blandning av olika gaser (som exempel COq tillsammans med No) kan selektiviteten for
adsorption av CO9 jamfort med No berdknas enligt

(nCOg,adsorberat/nCOg,gasfas) (23)

2/N2
(nNz,adSO’l berat /nNg,gas f as)

dér n betecknar méngden av respektive dmne i de olika faserna [42]. Selektiviteten med avseende
pa COs blir stor nér méangden CO5 som adsorberats dr storre &n den méngd Ny som adsorberats,
vilket med ovanstaende definition ger Sco,/n, > 1.

I tabell 2.2 redovisas litteraturdata 6ver den mingd COs som kunnat adsorberas pa de tva
mof:arna vid 298 K och 1 bar samt den uppmétta adsorptionsvirmen som publicerats for ZIF-8.
For MOF-801 har inga vérden hittats pa adsorptionsvérme.

Tabell 2.2: Experimentella litteraturdata éver méngd COs som kunnat adsorberas pa ZIF-8 och MOF-801
vid 298 K och 1 bar [15,31] samt adsorptionsvirme for ZIF-8 [32].

Mof Adsorberad COy  Adsorptionsvirme
ZIF-8 33 mg/g 27 kJ/mol
MOF-801 80 mg/g -




Adsorption pa en yta kan beskrivas med Langmuirmodellen, dir en samling antaganden gors
for beteendet hos molekylerna och ytan [40]. I modellen antas att de adsorberade molekylerna
aldrig bildar mer 4n ett monolager pa ytan, att alla adsorptionsséiten pa ytan &r likvirdiga och att
ytan dr likartad overallt, samt att adsorberade molekyler pa ytan inte interagerar med varandra.
Schematiskt kan adsorptionen beskrivas med reaktioner enligt féljande:

A+ x = Ax (2.4)

dér A betecknar en molekyl och * betecknar ett adsorptionssiite pa ytan dir molekylen A kan siitta
sig [43]. Vid jimvikt adsorberar lika manga molekyler som desorberas, och hastighetsuttrycken for
respektive mekanism kan skrivas som:

Tads = kadspA(]- - 0A) (25)

Tdes = kdeseA (26)

dér kgqs och kges dr hastighetskonstanter for adsorption respektive desorption, p4 partialtrycket
av A i gasfasen och 64 tdckningsgraden av A pa materialet, det vill siga hur stor del av de tillgidngliga
sidtena som dr ockuperade av A-molekyler. Hastighetskonstanterna for adsorption och desorption
kan uttryckas med Arrheniusuttryck:

_Ei
k’i = Ai exp( RT ) (27)

dir A; och E; betecknar preexponentiella faktorn respektive aktiveringsenergin och index i be-
tecknar antingen adsorption eller desorption, R dr gaskonstanten och T &r temperaturen [44]. Den
preexponentiella faktorn for adsorption A,4s kan uppskattas enligt kinetisk gasteori:

NuRT
(2rMRT)1/2

déir N4 dr Avogadros konstant, M ér den adsorberande molekylens molvikt, A &r arean av ett ad-
sorptionssite (m? /site), och Nq dr antal verksamma adsorptionssiten per viktenhet av katalysator
(mol/kg katalysator). S(0) &r en s.k. ”sticking coefficient” som anger hur stor del av kollisionerna
mellan molekyl och yta som leder till en adsorption, givet att 6 4=0.

Om data for jamviktskonstanten for adsorption vid nagon temperatur samt adsorptionsentalpin &r
kénd kan aktiveringsenergin fér desorption uppskattas med hjilp av Van’t Hoffs ekvation [45]:

Agds = AN.0:S(0) (2.8)

K AH 1 1
o) =S — =) (29)
K> R T Ty

Jamviktskonstanten kan uttryckas som en kvot mellan hastighetskonstanterna fér adsorption
och desorption [40]:

In(

K = Fads (2.10)
kdes

Genom att sedan kombinera ekvation 2.7, 2.9 och 2.10 kan E4.s uppskattas.



3 Metod och Experiment

Projektet utgors av flera steg. Metoderna for de olika stegen har i manga fall beskrivits i tidiga-
re litteratur. I detta avsnitt presenteras de generella tillvigagangssétt som tillimpas i projektet
baserade pa den litteratur som finns tillgdnglig och handledares erfarenhet, for att direfter beskri-
va det material och de tillvigagangssiatt som anvints under projektet. Inledningsvis syntetiseras
ZIF-8, MOF-801 och ligninmof:en. Ett prov av Basolite Z1200 kops dven in fran Sigma Aldrich.
For att sérskilja det kopta provet av ZIF-8 och det av projektgruppen syntetiserade provet av
ZIF-8 bendmns det syntetiserade provet med ZIF-8-s. Da syntesen dr gjord anviinds ett flertal oli-
ka karakteriseringsmetoder. Dérefter genomférs adsorptionsexperiment pa MOF-801 och Basolite
71200. Adsorptionsexperimenten forbereds med hjilp av litteraturviarden fér ZIF-8 och en modell
i MATLAB for koldioxidadsorption. De erhallna resultaten fran karakteriseringarna och adsorp-
tionsmétningarna analyseras och jamfors med modeller och litteraturvérden.

3.1 Syntes av mof:ar

Mof:arna syntetiseras och dérefter karakteriseras de for att validera att syntesen har fungerat kor-
rekt. ZIF-8 och MOF-801 syntetiserades i enlighet med studier som tidigare genomférts och lig-
ninmof:en enligt rekommendationer frdn Jurjen Spekreijse?, se avsnitt 3.1.3. Nedan foljer en be-
skrivning pa tidigare anvinda syntesvigar samt de laborationer som genomférdes. Utrustning som
ndmns har anvéints i samtliga synteslaborationer.

3.1.1 Syntes av ZIF-8

For att syntetisera ZIF-8 i vattenlosning utnyttjades en syntesmetod som anvéndes av Pan et
al. [14]. T denna metod 15ses zinknitrat i avjoniserat vatten i ett kérl och organisk ldnk i form
av 2-metylimidazol l6ses i avjoniserat vatten i ett annat karl, sedan blandas losningarna under
omrorning. Detta borde snabbt ge fillning. Efter fem minuters omrérning kan 16sningen tvittas med
avjoniserat vatten och centrifugeras upprepade ganger for att sedan filtreras. Det molférhallande
mellan zinknitrat, lank och vatten som beskrivs d&r ZnNOg : 2-metylimidazol : HoO = 1: 70 : 1238.
Med denna syntesmetod erholl Pan et al. en medelstorlek pa ca 85 nm hos kristallerna.

Syntesen paborjades med att 3,3 g ZnNOg3 viigdes upp och 16stes i 24 g avjoniserat vatten.
63 g 2-metylimidazol vigdes upp och 16stes i 220 ml avjoniserat vatten under omrorning. De tva
losningarna blandades och lats sta under omrorning 15 i min. Reaktionslosningen hélldes 6ver i
en plastbehallare for centrifugering. Reaktionskérlet skoljdes med ca 10 ml avjoniserat vatten som
hiilldes i samma behallare. Behallaren centrifugerades i en Thermo Scientific Heraeus Megafuge 40
centrifug vid 4500 rpm. Dérefter tvittades provet med avjoniserat vatten och etanol. Fillningen
tilléts torka och viagdes darefter till 1.9 g.

2Jurjen Spekreijse, postdoc pa avdelningen fér Kemi och biokemi pa Chalmers tekniska hdgskola. Informationen
inhdmtades 2016-03-09.



3.1.2 Syntes av MOF-801

For att berdkna hur mycket MOF-801 som bildas fran reaktanterna anvidndes den beskrivning av
kristallernas struktur som Wifimann et al. publicerat [21]. T det experiment som beskrivs i publika-
tionen anvinde de &ven tillsats av antingen myrsyra, éttiksyra eller propansyra for att kontrollera
kristallstruktur och partikelegenskaper. Vi valde myrsyra for experimenten. 50 ekvivalenter myrsyra
med avseende pa ZrCly tillsdtts da det enligt artikeln skall ge kristaller av storlek 20-80 nm med
oktaedriskt form samt for att den sammanséttningen inte bidrar till bildande av aggregat.

En syntesmetod beskrivs i en artikel av Zahn et al. dér ZrCly 16stes i avjoniserat vatten tillsam-
mans med linken fumarsyra och myrsyra [13]. Reaktionen skedde vid 120 °C under 24 h. Dérefter
centrifugerades provet och tvittades med vatten och etanol innan provet torkades i rumstemperatur.
Reaktionen kan #ven ske i rumstemperatur med samma tillvigagangsséitt som for det uppviarmda
fallet men reaktionen tar da en vecka. Det molférhallande mellan zirkoniumklorid, ldnk, myrsyra
och vatten som behovdes till experimenten beriknades baserat pa Zahns experimentbeskrivning till
ZrCly : fumarsyra : myrsyra : HoO =1 : 3 : 50 : 1070.

Syntesen av MOF-801 via reaktionen vid rumstemperatur inleddes med att 2,1 g ZrCly vigdes
upp och 16stes i 100 ml avjoniserat vatten. Darefter méttes 18 ml myrsyra upp i métglas och 3,2 g
fumarsyra vigdes upp. Bada dessa tillsattes till 16sningen. Dérefter sattes 16sningen pa omroérning
med magnetomrorare under en veckas tid. Innehallet hélldes 6ver till ett centrifugkérl och centri-
fugerades i 10 min med 4500 rpm. Produkten tvittades tva ganger med avjoniserat vatten och en
gang med etanol innan den torkades vid rumstemperatur. Provet viigdes till 1,7 g.

En sats av MOF-801 syntetiserades dven under uppvirmning dir en AccuBlock Digital Dry
Bath viarmeplatta anviandes. 0,57 g ZrCly végdes upp och lostes i 46 ml vatten som méttes upp
i métglas. Till 16sningen tillsattes 0,83 g fumarsyra och 4,4 ml myrsyra. Blandningen omroérdes i
20 min innan den flyttades till provror och placerades pa den férvirmda vérmeplattan vid 120 °C.
Efter 24 h stingdes virmeplattan av. Da proverna svalnat tvittades produkten med avjoniserat
vatten och etanol. Dérefter torkades provet i rumstemperatur.

Eftersom provror gick sonder under centrifugeringen understktes provet i mikroskop dér det
kunde konstateras att glaskross fanns kvar efter tvittningen. Den enda karakteriseringen som gjor-
des pa detta prov var dirfor pulverdiffraktion.

3.1.3 Syntes av ligninmof

Jurjen Spekreisje? har vid tidigare synteser av mof:ar fatt runt 100 mg produkt fran 0,4 mmol metall-
salt. Samma utbyte antogs gélla dven i detta fall. Genom att studera teoretiska bindningsmajligheter
mellan det valda metallsaltet och linken berdknades forhallandet mellan salt och ldnk, samt hur
stor méngd bas som behovdes for att deprotonera syran. Metallsalt och link lostes i DMF och
dérefter tillsattes basen trietylamin. Losningarna blandades och tillats reagera Gver natten innan
blandningen filtrerades och tvittades med dietyleter.

Ekvivalenta méngder ferulsyra och kobolt anvéindes. For att deprotonera syran krévs den dubbla
méngden bas.

Syntesen av ligninmof:en inleddes med att 0,35 g Co(NO3)s vigdes upp och lades i en biigare.
0,24 g ferulsyra végdes upp och lades i en annan bégare. 10 ml DMF méttes upp i métglas och
hélldes over koboltsaltet som lostes upp. 13 ml DMF méttes upp i métglas och hilldes 6ver syran.
En 1 ml glaspipett anvéindes for att méta upp trietylamin i en bégare. En glasspruta anvindes for
att médta upp 0,33 ml bas som dérefter héilldes i bidgaren med syra. En 50 ml rundkolv forbereddes
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med magnetomrorare. Syra, bas och DMF hélldes i rundkolven. Dérefter hilldes koboltsalt och
DMF i rundkolven och omroérning startades. Losningen blev morkt lila.

18 h senare stannades magnetomroraren och da var provet fortfarande lila. Provet sugfiltrerades
med glasfilter och sugkolv och tvittades dédrefter med dietyleter. Eter valdes for tvéttningen for
att det kunde finnas risk for sénderfall av mof:en med etanol enligt Jurjen Spekreisje?. Nir etern
h#lldes pa blev provet rosa och delades upp i flagor. Filtratet hélldes dérefter i en E-kolv for att
latas avdunsta och filterkakan hélldes i en vial. Provet av ligninmof vigdes till 0,21 g.

3.2 Karakterisering av mof:ar

For att karakterisera de valda mof:arna anvéndes pulverdiffraktion, métning av den specifika ytan
enligt BET-metoden samt SEM for att generera bilder av materialets yta. Dessutom utférdes ett
smaltpunktstest for att forsdkra att den hogsta temperaturen som anvdndes i kalorimetern inte
skulle orsaka att mof:arna smilte.

Pulverdiffraktion av de tillverkade mof:arna genomférdes med en Siemens Diffraktometer D5000
med programvara DIFFRAC plus XRD Commander - diffractometer!m120551. Ligninmof:en un-
dersoktes med pulverdiffraktion &ven efter genomforandet av BET-métningen for att se om struk-
turen forédndrats.

Smaéltpunktstestet utférdes med en sméltpunktsbestimmare av modell Gallenkamp, med den
hogsta mojliga temperaturen 400 °C. De prover som undersoktes var ZIF-8-s, MOF-801 samt lig-
ninmof:en.

BET-utrustningen bestar av en vakuumpump som kan kontrollera trycket pa provet samt en
behallare med flytande kvéve. Utrustningen ar av modell TriStar 3000. BET-testen gjordes i tva
omgangar, dir varje omgang paborjades med att rena mof:arna genom att blasa luft vid 225°C
genom proverna. | forsta omgangen testades bada prov av ZIF-8 samt ett prov av ligninmof:en.
0,24 g Basolite Z1200, 0,21 g ZIF-8-s samt 0,20 g ligninmof vigdes upp. Luften blastes genom
proverna i 16 h. Dérefter méttes den effektiva ytarean i BET-utrustningen vid —196 °C. Detta test
tillats fortga under 22 h. En ytterligare BET-métning utférdes med samma metod. Proven vigdes
till 0,045 g MOF-801 som anvénts for adsorptionsmétningar, 0,28 g icke anvind MOF-801 och
0,047 g Basolite 21200 som anvénts for adsorptionsmétningar. Vid uppvéigningen gjordes ett fel
som korrigerades i efterhand.

SEM-bilder av mof:arna togs fram med en Leo Gemeni Ultra 55 SEM fran Carl Zeiss Group.
Samtliga praktiska moment utfordes av Stefan Gustafsson pa CMAL. De mof:ar som SEM utférdes
pa var obehandlade prover Basolite Z1200 samt ZIF-8-s, prover av dessa tva som dven anvants i
BET-métningar samt obehandlad MOF-801.

3.3 Modellering av adsorption

Den inledande modelleringen gjordes for att skapa en uppfattning om vilka parametrar som &r
betydande vid adsorptionsexperiment och modellering av dessa. Modelleringen syftade &dven till att
skapa en grov bild av vilka temperaturer och koncentrationer som skulle tillimpas i adsorptionsex-
perimenten for att erhalla god upplésning pa métdata.

Som en ansats till att modellera COs-adsorption utnyttjades en MATLAB-rutin med en férenklad
version av en redan existerande modell for adsorption pa en katalysator, dér ett transient forlopp
av adsorption och temperaturprogrammerad desorption modellerades. Modellen baserades pa den
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adsorptionskinetik som presenteras i avsnitt 2.5, ddr parametrar som A; och E; i ekvation 2.7 kun-
de varieras for att uppna olika god adsorption eller desorption. MATLAB-rutinen utnyttjar att
en tubreaktor med en biddd av porost material kan modelleras som ett antal tankreaktorer, enligt
tank-i-serie-modellen. Gasfasen antas vara i steady-state till skillnad fran den adsorberade fasen som
ackumuleras. Flodet bestar utav COs och birgasen Ny, dér birgasen antas ha en férsumbar formaga
att adsorbera. Mof:en antas inledningsvis vara fri fran adsorberade molekyler. Reaktionshastighet
for reaktionen 2.4 beréiknas for varje tank av programmet genom materialspecifika parametrar som
exempelvis antal adsorptionssidten och adsorptionsvirmen. Fran reaktionshastigheten beréiknar pro-
grammet sammanséittningen i gasfas for varje tank. Antal tankar véljs till ett sa stort tal att fler
tankar inte gor nagon skillnad for resultatet och gasen antas firdas framst via pluggflode genom
bédden av pordst material. Den aktuella mof:en valdes som en teoretisk ZIF-8 och viirden hamtades
fran litteratur.

I ekvation 2.8 forsummas temperaturberoendet och N, divideras bort for att ge ett uttryck
med enheterna m3/mol,s. Fér ZIF-8 bestiimdes arean av ett adsorptionssite A med litteraturviirden
pa den interna BET-ytarcan [26] samt maximal méngd adsorberad COy per gram av ZIF-8 [16].
Aven viirdet pa adsorptionsentalpin i ekvation 2.9 himtades fran litteratur (-27 kJ/mol) [32].

Genom att kombinera ekvation 2.5, 2.6 och 2.10 stélldes ett uttryck for K(64,p4) upp och K
kunde berdknas vid atmosfarstryck. Genom ekvation 2.9 kunde hastighetsuttrycken anpassas till
vald temperatur och fran ekvation 2.7 erholls parametrarna A; och E; som direfter anvindes i
MATLAB-rutinen. Genom att anta att E,4s kan forsummas erholls att Eges = —AHq4s.

Modellen anpassades dven for att simulera adsorption av ett gasfldde bestaende av bade COq
och birgasen Ny, dir bargasen istéllet antogs kunna konkurrera med COs for att ockupera adsorp-
tionssdten. Detta gjordes genom att utga fran litteraturdata for adsorptionsentalpi for Ny pa ZIF-8
(-12 kJ/mol) [32], implementera detta i modellen och testa olika vérden. A; och E; berdknades pa
samma sétt som for COz. Med denna uppséttning kunde simuleringen anvindas for att forutspa
selektivitet for COq-adsorption i konkurrens med Ny baserat pa litteraturdata. Den kunde dven
anvindas for att jimfora simuleringar med resultat fran adsorptionsforsok pa ZIF-8-s/Basolite
71200 for samtidig adsorption av COs och Ns.

3.4 Adsorptionsméitningar

Laborationsuppstéllningen som anvéndes for adsorptionsmétningarna har tidigare anvants for att
studera zeoliter och finns beskriven i en artikel av Wilken et al. [46]. Testerna utférdes med hjalp
av en uppstillning bestaende av ett gasblandningssystem, en kalorimeter och en masspektrometer,
se figur 3.1. I reaktorbehallare 2 placerades ett tomt provror som referens och i reaktorbehallare 1
lades 50-100 mg av det prov som skulle undersckas. Gasblandningssystemet styrde vilka gaser som
strommades genom provet, samt dess koncentrationer. En flédesregulator anvéndes for att styra de
ingaende gasflédena.

For att underscka hur selektiviteten for COq paverkas av nérvaron av andra rokgaser lats en
gasblandning av argon, COs samt en annan gas stromma genom provet. COs-adsorptionen vid
nérvaro av en annan gas jamfors dérefter med COs-adsorptionen vid nérvaro av enbart béargas.
Samma experiment som tidigare utforts med zeoliter antas dven fungera for mof:ar. En vanlig
forbehandling av mof:ar vid adsorptionsexperiment #r témning genom vakuum [16, 31, 32,47-49],
nagot som inte skedde i detta experiment.
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Figur 3.1: Laborationsuppstillning for adsorptions- och selektivitetsmitning. Gaser fran fyra olika
flodesregulatorer viarms till 6nskad temperatur for att dérefter stromma igenom reaktorbehallarna med
prov (1) och referens (2). Masspektrometern observerar méngden gas efter reaktorn och métning av ad-
sorptionsvirmen sker kontinuerligt.

Av Stefanie Tamms® erfarenhet fran tidigare utférda adsorptionsmétningar pa zeoliter togs
foljande sekvens av utforanden fram, som ett komplett adsorptionsforsok. Provet forbehandlas, for
att tomma provet pa fororeningar fran forvaringen i luft och fran syntesen, genom att det virms
till 300 °C samtidigt som bérgas tillats stromma genom det i en timme for att lata temperaturen
stabilisera sig vid det onskade virdet. Biargasen som anvinds dr argon som inte férvintas paverka
adsorptionen. Dérefter sinks temperaturen till den avsedda adsorptionstemperaturen, och sedan
tillats den gas eller gasblandning som ska understkas stromma genom provet. For att fa en god
upplosning pa méitdata dr det onskvirt att det tar ca 30 min tills provet har adsorberat maxi-
malt med gas, vilket styrs med den ingaende gaskoncentrationen. Métning av adsorptionsvirme
genomfors kontinuerligt och en masspektrometer méter koncentrationen av gaserna som stréGmmar
ut ur provet. Da adsorptionsmétningen &r klar stéings den undersokta gasen av och birgas strommas
aterigen genom provet. Dérefter rampas temperaturen snabbt uppat for att regenerera provet. For
att fa information om hur adsorptionsvirmen varierar som funktion av tdckningsgraden planerades
dven experiment med enbart COs och bérgas, dir koldioxidadsorptionen utfors vid olika tempera-
turer pa ett sétt som beskrivs av Wilken et al. [46].

Adsorptionsexperimenten paborjades med att ledningar for COs (2 % i Ar), O2 (100 %), CO (2 %
i Ar), NO (3 % i Ar) och bérgasen Ar (100 %) kopplades till flddesregulatorer. 53 mg Basolite Z1200
vigdes upp och placerades i en reaktorbehallare. Provet av Basolite Z1200 som anvéndes var det
som tidigare anvints vid BET-métningen. Reaktorbehallaren placerades i kalorimetern tillsammans
med ett referensrér och apparaten skruvades ihop. Flodesprogram, kalorimeter och masspektrome-
ter programmerades, och déirefter startades en omgang testkérningar for att hitta lampliga experi-
mentforhallanden géllande temperatur, blandning av gaser och koncentration. Férsta korningen ge-
nomfordes vid 40 °C. Den andra kérningen kompletterades med ett extra férbehandlingssteg (300 °C

3Stefanie Tamm, forskarassistent pa avdelningen fér Kemiteknik pa Chalmers tekniska hogskola. Informationen
inhdmtades 2016-04-08.
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under 20 min) f6r att eliminera sadant som forelag adsorberat. Den tredje testkérningen beslutades
det att kyla provet till 25 °C och prova adsorption. Ett nytt prov Basolite Z1200 som inte anvénts
vid BET-métning vigdes upp till 34 mg och placerades i reaktorbehallaren for den fjarde koérningen
som kordes vid 17 °C. Forsoken fortsatte med att byta ut bérgasen till Ny som vanligtvis endast
anvinds for att spola apparaturen och dérfor inte dr helt ren. Istéillet for 2% COs5 i Ar kopplades
100% COg in for att utfora experimentet helt utan nirvaro av argon. Den femte testkdrningen
genomfordes vid 17 °C och utan férbehandling.

Efter experimenten med Basolite Z1200 pabérjades experimenten med MOF-801. 0,12 g av
oférbehandlat prov vigdes upp och placerades i reaktorbehallaren. Ny anvéndes for att spola ap-
paraturen, och anvindes dérefter som bérgas. Testkorningarna for att hitta lAmpliga experiment-
forhallanden fortsatte under forsoken pa MOF-801. Det sjitte experimentet genomfordes vid 17 °C.
100% COs kopplades in f6r att utféra adsorptionsexperiment under nagra minuter. Dérefter stingdes
flodet av CO4 och en temperaturrampning paborjades med 20 °C/min upp till 170 °C dér flodet fick
fortga i 3 min for att sedan kyla ner provet igen. Ett sjunde test paborjades med 2% CO2 i Ar med
Nj som bérgas och med idén att argon skulle fungera som ett inert spardmne. Testet utfordes pa
samma séitt som tidigare. En forbehandling gjordes innan det attonde experimentet pabodrjades. 20
ml/min Ns flédade genom mof:en i 17 h pa 225°C. Darefter kyldes provroren till 17 °C igen. Det
attonde experimentet gjordes med 2% COs i Ar med Ny som bérgas. Efter experimentet gjordes
en temperaturrampning upp till 225°C med 20 °C/min. Apparaturen pabérjade kylningen efter 3
min.
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4 Resultat

I detta avsnitt presenteras resultaten fran experimenten i projektet. Resultaten fran karakterise-
ringen av mof:arna visar hur karaktéiren av proverna som syntetiserades i projektet férhaller sig
till litteraturdata dér sadan finns. Fran de experimentella adsorptionsmétningarna och de simule-
rade adsorptionsférloppen beskrivs vad som hénde vid de testkdrningar som genomfordes och vilka

resultat som kunde himtas.

4.1 Karakterisering av mof:ar

Pulverdiffraktogram baserade pa litteraturdata for ZIF-8 och MOF-801 skapades i programmet
Mercury [18,23]. Dessa jamfors med resultat fran utférda métningar av de syntetiserade mof:arna
samt Basolite Z1200. I figur 4.1 ses pulverdiffraktogram fran Basolite Z1200, ZIF-8-s samt de som
konstruerades i Mercury. I figur 4.2 jamfors ett pulverdiffraktogram for MOF-801 fran Mercury

samt de uppmétta virdena fran de syntetiserade proverna av MOF-801.

104
110‘

0.9

0.8

0.6 |-

Intensitet
(=]
(@23
T

041
0.3 ‘
0.2} ‘

0.1} |

—— Mercury
—— Basolite Z1200

ZIF-8-s

|
‘ |
I v
cthed NS W) A N M I IR A e e

0 5

Figur 4.1: Pulverdiffraktogram for ZIF-8 fran Mercury, ZIF-8-s och Basolite Z1200.
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Figur 4.2: Pulverdiffraktogram fér MOF-801 fran Mercury och for MOF-801 syntetiserad bade vid

rumstemperatur och vid 120 °C. Mercury-toppen mellan 2 §=8 och 2 §=9 fortsiitter till en intensitet pa
10000.

I smaltpunktsapparaten testades alla prover (Basolite Z1200, ZIF-8-s, MOF-801 samt lignin-
mof:en) upp till 380°C. Ingen av mof:arna smilte under testets gang, dock blev alla proverna
missfirgade och svarta under uppvirmningen.

Den specifika ytarean bestémdes med BET-metoden. Resultatet jamférs med férvantade virden
fran litteraturen i tabell 4.1

Tabell 4.1: Experimentell bestdmning av den specifika ytan med hjilp av BET-metoden samt littera-

turvirden for den specifika ytan [22,26]. Asterisk (*) bendmner prover som tidigare anvénts i adsorp-
tionsmétningar.

Mof Specifik yta [m?/g] Litteraturviirde specifik yta [m?/g]
Basolite 21200 1953 £ 78 1255

Basolite Z1200* 1570 £ 43 -

ZIF-8-s 1415 + 43 1255

MOF-801 871 £+ 16 990

MOF-801* 701 £ 11 -

Ligninmof 42 £ 0,11 -

Under férbehandlingen for BET-testet &ndrades fargen pa ligninmof:en fran lila till svart. Déarfor
gjordes ytterligare en pulverdiffraktion for att se om strukturen féréindrats under férbehandlingen.
Resultaten av pulverdiffraktionsmétningarna syns i figur 4.3.
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Figur 4.3: Pulverdiffraktogram for ligninmof:en, bade fére och efter en BET-métning.

Filtratet som sparades vid syntesen av ligninmof:en hade efter tva manader inte bildat nagon
enkristall.

For att kunna avgora nagot om utseendet pa kristallerna hos mof:arna har SEM-bilder tagits
fram. Genom att studera figur 4.4 och figur 4.5 syns en skillnad mellan ZIF-8-s och Basolite Z1200,
dar Basolite Z1200 har mer definierad fasettering med skarpa hérn medan kristallerna fran den
egentillverkade har avrundade horn. 1 figur 4.6 syns att MOF-801 ocksa har tydliga kristaller.

00 nir . —
— EHT = 500kv Mag= 58.64 KX Detector = InLens Date :13 Apr 2016 P EHT = 500kv Mag=100.00 KX Detector = InLens Date :13 Apr 2016
WD = 3.0 mm Time :10:55:02 WD = 4.0mm Time :11:25:32

Figur 4.4: SEM-bilder for Basolite Z1200. Till vénster obehandlad och till hoger efter torkning och BET-
méitning.
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1 00 .
EHT = 5.00kv Mag =100.00 KX Detector = InLens Date :13 Apr 2016 |_| EHT = 5.00kV/ Mag=100.00 KX Detector = InLens Date :13 Apr 2016
WD = 3.1 mm Time -10:31:38 WD = 3.8 mm Time :11:36:08

Figur 4.5: SEM-bilder f6r ZIF-8-s. Till vénster obehandlad och till hoger efter torkning och BET-métning.

e .
'_' EHT = 5.00kvy Mag=100.00 KX Detector = InLens Date :13 Apr 2016
WD = 30 mm Time :11:00:24

Figur 4.6: SEM-bild for obehandlad MOF-801.

Det togs for fa SEM-bilder for att statistiskt sékerstiilla kristallstorleken men efter en mycket
grov uppskattning kan det uttydas att Basolite Z1200-kristallerna &r i storleksordningen 200-400
nm, ZIF-8-s-kristallerna &r 100-200 nm och MOF-801-kristallerna &r 75-110 nm.

4.2 Adsorption och selektivitet for CO,

Den inledande simuleringen med hjélp av MATLAB for enbart COs-adsorption, nér adsorptionen av
bérgasen forsummas, pa ZIF-8 redovisas i figur 4.7. I figuren visas den simulerade koncentrationen
av CO3 som pafors provet, och den koncentration av COy som observeras i utloppet i simuleringen.
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Nér CO, adsorberas uppstar en fordrojning pa ca 10 min fran att COy pafors tills att det syns i
utloppet. Flodet av COq dr 20 ml/s, samma fléde som i adsorptionsmétningarna. Desorptionstoppen
syns tydligt da temperaturen okas.

300 T T
e COZ in
——COzq i utlopp
250 | Temp. :

200 - N

100 - N

Koncentration/Temp (°C)
=
ot
=)
T
|

50 5

1 L L
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Tid (min)

0

Figur 4.7: MATLAB-simulering av forloppet vid fallet med endast CO». Koncentrationen av CO3 i inflédet
ar 2000 ppm och flédet dr 20 ml/s.

Nér MATLAB-rutinen justerades for att simulera adsorption pa ZIF-8 for bade CO3 och bérgasen
N, blev desorptionstoppen vid temperaturrampningen obefintlig, se figur 4.8. Figuren visar att
mof:en méttas med COy under de inledande minuterna av experimentet och att néstan allt COq
slapper fran mof:en under tiden efter att flodet av CO5 stéings av. I figur 4.9 visas tdckningsgraden
av COs respektive Ny pa mofien under det simulerade experimentet. Téckningsgraden av COq
uppgar till ca 67 % for att sedan minska till noll tiden efter att inflodet av COq stéings av. Med
virdena for gaskoncentrationerna och tickningsgraderna da mof:en #r méttad kan en selektivitet
for adsorption av CO; relativt Ny beriiknas med ekvation 2.3, vilken fas som Sco,/n, = 1001.
Nér modellen anvéndes for att undersoka ett fiktivt fall ddr Eges,co, = 37 kJ/mol kunde en tydlig
desorptionstopp av COs observeras under temperaturrampningen.
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Figur 4.8: MATLAB-simulering av forloppet vid fallet da bade COs och N3 kan adsorbera pa ZIF-8.
Parametervérden for Fges,co, 0ch Eges,n, dr 27 kJ/mol respektive 12 kJ/mol. Koncentrationen av CO i
inflodet &r 2000 ppm med resterande andel N, och flédet &r 20 ml/s.
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Figur 4.9: Simulerad téckningsgrad av COs respektive N2 pa ZIF-8 i det fall bade CO2 och Ny kan
adsorbera pa mof:en.

Nér adsorptionsmétningar utfordes experimentellt kunde ingen adsorption eller desorption upp-
téckas i varmeflodet fran kalorimetern eller i masspektrometern vid 40 °C, 25 °C respektive 17 °C,
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for varken det BET-forbehandlade provet av Basolite Z1200 eller det icke férbehandlade provet av
Basolite Z1200. Aven efter extra forbehandling pa 300 °C syntes ingen adsorption eller desorption.
Inte heller nér birgasen byttes till Ny och CO3/Ar-blandningen byttes mot ren CO2 syntes nagon
adsorption pa Basolite Z1200.

Under de forsta adsorptionsférsoken pa MOF-801 syntes COs i utflédet dven nér ingen COq var
paslagen i inflédet. Det forsta resultatet som visar pa en adsorption kommer fran det sista adsorp-
tionsexperimentet pa MOF-801, som presenteras i figur 4.10. Under forscket syntes adsorption och
desorption endast under ett forlopp pa ca 10 min vid 17 °C, vilket figuren illustrerar. Argonflodet i
oversta grafen &r storre &n CO2-flodet, men i figuren &r argonflodet nerskalat 10 ganger for att kunna
visa hela forloppet. I figuren kan adsorption och desorption tydas genom att titta pa virmeflodet,
som bildar en topp och en lika stor dal da gasblandningen av COs och argon slas pa och av. Det
framgar dven att det inte sker nagon ytterligare desorption néir temperaturen dkas upp till 225 °C.
Utifran experimentférhallanden kan adsorptionsentalpin berdknas med hjélp av ekvation 2.2, med
trycket som atmosfiirstryck, kalibreringstemperaturen som 273,15 K, volymsfléde pa 20 ml/min och
koncentrationen av COs till 1284 ppm. Skillnaden i virmefléde pa grund av adsorption uppgar till
-0,25 mW, vilket ger AH,qs = —13,1 kJ/mol. Provet av MOF-801 hade under experimentet bytt
farg fran vitt till brunt.
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Figur 4.10: Mitdata fran adsorptionstest pa MOF-801 med en COz/Ar-blandning i No. Graferna visar
gaskoncentration, virmefléde och temperatur 6ver tid fran forsckets borjan, alla under samma tidsférlopp.
Figuren beskriver det férsok dir de enda tecknen pa adsorption och desorption kunde urskiljas. Koncent-
rationen av argon i 6versta grafen dr nerskalad med en faktor 10 for att béttre illustrera forloppet.

Som en f6ljd av de resultat som erhallits fran dessa adsorptionsexperiment kan ingen selektivitet
for COz-adsorption i nérvaro av andra gaser berdknas for varken ZIF-8 eller MOF-801, vilket annars
skulle ha gjorts med ekvation 2.3. Detta eftersom det inte &r rimligt att kvantifiera nagra mangder
av vad som har adsorberat i det enda fall diar detta intraffade.
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5 Diskussion

De syntetiserade mof:arna har karakteriserats och fran resultatet har projektgruppen bedémt om
syntesen har lyckats eller inte. En simulering i MATLAB visade ett teoretiskt adsorptionsforlopp
som sedan utfordes experimentellt. Resultaten av dessa experiment diskuteras i kommande avsnitt.

5.1 Syntes och karakterisering av mof:ar

Da figur 4.1 studeras kan det observeras att kristallstrukturen for ZIF-8-s, Basolite Z1200 och de
beriknade virdena fran Mercury &r vildigt lika. Intensiteten skiljer sig vilket beror pa hur kristal-
lerna dr ordnade vid méttillfillet, men eftersom topparna for Basolite Z1200 och ZIF-8-s aterfinns
vid samma vinkel dr det ett sikert tecken pa att ZIF-8-s som syntetiserats har samma struktur som
Basolite Z1200. Det kan &ven ses att Mercury-datan &ar lite forskjuten jamfort med datan for de
tva proverna. Detta kan bero pa att Mercury anvénder litteraturdata for kristallstrukturer, vilket
aldrig kan forvintas stdmma helt 6verens med experimentella virden. Samma resonemang géller for
MOF-801 och visas i figur 4.2. De olika syntesmetoderna verkar ha snarlika kristallstrukturer och
har bada lyckats. Aven om topparna ér forskjutna ett visst gradtal kan man se att kristallstrukturen
for de syntetiserade proverna av MOF-801 ér lik litteraturdatan for MOF-801.

BET-metoden finns i manga artiklar for att méta ytarean pa pordsa material. Metoden saknar
dock hog noggrannhet och det gar inte att enbart anviinda resultatet fran BET-mé#tningen for att se
om ratt mof:ar har syntetiserats. Resultaten for ZIF-8-s och MOF-801 i BET-experimentet ligger i
réitt storleksordning vilket tyder pa att réitt mof har tillverkats, &ven om ytarean for ZIF-8-s och Ba-
solite Z1200 inte dr helt lika. Den specifika ytan hos mof:arna som anvints i adsorptionsexperiment
har ett &nnu osékrare resultat, eftersom en betydligt mindre massa anvindes i BET-métningen av
dessa samt att vikten behovde korrigeras pa grund av ett uppvégningsfel.

Smaéiltpunktstestet gjordes for att sdkerstélla att kalorimeterutrustningen inte skulle forstoras
nédr temperaturen hojdes. Det gick inte att se vid vilka temperaturer fargfordndringarna skedde
for de olika mof:arna, men dessa bedomdes inte problematiska for laborationerna med kalorime-
terutrustningen i gaslabbet eftersom mof:arna inte observerades genomga nagon fastévergang under
uppvarmningen.

Néar MOF-801 anvéndes i adsorptionsmétningar observerades att halten CO, 6kade i slutet
av méitningen da temperaturen hojdes. Det observerades ocksa att mofien hade &dndrat firg fran
vit till brun vilket tyder pa en foérdndring i strukturen. Detta beror pa att strukturen pa MOF-
801 inte ar helt stabil vid temperaturer 6ver ca 200°C. Men trots att nedbrytningen av MOF-
801 borjat under férbehandlingen, visar samma prov pa en hog BET-ytarea, och ddrmed bedéms
adsorptionsformagan inte vara paverkad i nagon hog utstrackning.

SEM-bilderna visar att vi lyckats tillverka ZIF-8-s med nagot storre kristaller &n forvantat.
Resultatet fran SEM gav storleken 100-200 nm jimfoért med de cirka 85 nm som var forvintade.
Detsamma géller for MOF-801, SEM gav 75-110 nm jamfort med forvintade 20-80 nm. Anledningen
till skillnaden i kristallernas utseende mellan Basolite Z1200 och den av oss syntetiserade ZIF-8-s
ar svar att spekulera 6ver da vi inte har tillgang till syntesspecifikationer fran tillverkaren. I figur
4.4 och 4.5 syns att kristallerna inte har paverkats av torkning och BET-métning.
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5.1.1 Ligninmof

Det ar svart att bestdmma om det material som bendmns ligninmof verkligen dr en mof. Den
ursprungliga pulverdiffraktionsmétningen, i figur 4.3, tyder pa att pulvret inte har en kristallin
struktur. Det skulle fortfarande kunna vara en amorf koordinationspolymer, vilket stirks av att
mof:en inte smélt vid 400 °C. Den hade daremot &ndrat fiarg, vilket kan bero pa strukturfériandringen
som den nya pulverdiffraktionen pavisar. Att BET-métningen visar pa en lag ytarea kan bero pa att
forbehandlingssteget skedde vid en hog temperatur och strukturen dirmed paverkats. En analys pa
enkristall fran filtratet skulle kunna ha gett ett tydligare svar huruvida ligninmof:en &r en mof eller
inte. Om ligninmof:en &r en koordinationspolymer och inte ett diskret komplex skulle det kanske
vara mojligt att med en annan syntesmetod tillverka en mof.

5.2 Adsorptionsméitningar

Den adsorptionsentalpi som berdknades ur férsoket pa MOF-801 som visas i figur 4.10 &r i den stor-
leksordning som foérvéantas av fysikalisk adsorption. Dock foreligger en viss osdkerhet i det faktiska
virdet pa adsorptionsentalpin, eftersom viarmeflodet aldrig hann stabiliseras innan det sjonk igen
som syns i figuren. Det gor att det inte gar att siga precis vilket virde adsorptionsentalpin har,
dven om den sanna entalpin troligtvis ligger i samma storleksordning.

Anledningen till att virmeflodet fordndras vid temperaturékningen, som man ser i figur 4.10, &r
att varmekapaciteten skiljer sig at mellan referensprovet och provet av mof. Fenomenet har alltsa
ingenting med adsorption eller desorption att gora.

Det faktum att ett virmeflode observerades under forsoket tyder pa att nagot har adsorberat
pa MOF-801, men vad som faktiskt har adsorberats gar inte att séga. I forséket som visas i figur
4.10 finns COq, Ar och Ny niirvarande, och som syns i figuren dr det troligtvis flodet av COo/Ar
som orsakar adsorptionsvirmen. Adsorptionsentalpin beridknades till -13,1 kJ/mol vilket betyder
att bindningen till ytan dr svag. Detta férklarar varfor desorptionen sker direkt néir COo/Ar-flodet
stédngs och varfor det inte sker nagon koncentrationsckning av varken COs eller Ar vid temperatur-
rampningen.

MATLAB-simuleringen for samtidig adsorption av CO5 och Ng pa ZIF-8 i figur 4.8 visar ocksa
att allt COs sldpper nir flodet stdngs av, vilket kan bero pa att skillnaden i desorptionsenergi for
COs2 och Ny pa ZIF-8 inte ar tillrickligt stor. Trots det sker en anrikning av COs pa mof:en, da
koncentrationen pa 2000 ppm i gasfasen dkar till 67 % pa mof:ens yta néir flédet av CO4 dr paslaget.
Detta antyder att det finns en potential for att separera COo fran Ny med hjilp av ZIF-8. Mof:en
férutspas av modellen vara selektiv for COq-adsorption i ndrvaro av No med en selektivitet pa 1001
under jamvikt. Da aktiveringsenergin for desorption av COs tkades relativt No observerades att
det fastnade mer CO- pa mof:en som inte desorberade direkt, vilket antyder att skillnaden i Ege
for gaskomponenterna pa mof:en spelar en viktig roll fér separationskapaciteten.

Fran simuleringarna av COq-adsorption pa ZIF-8 blev det tydligt att det &r viktigt att ta hinsyn
till adsorption av konkurrerande gaser pa mof:en, eftersom adsorptionen av COy blev betydligt
sdmre nir bargasen tillats konkurrera om adsorptionssiaten. Detta stodjer det resultat som erholls
fran adsorptionsmétningarna pa ZIF-8 och MOF-801 dir CO, visade sig vara mycket svagt bunden
till ytan.

I den litteratur dér tidigare adsorptionsmétningar har utforts &r den vanligaste metoden att
tomma mof:en med vakuum innan. Att mof:arna inte var tomda i vara experiment kan vara an-
ledningen till den relativt laga adsorptionen av COs,. Istéllet fylls séitena med No, som férekommer
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i mycket hogre halt i flodet. For att méta selektiviteten for COo jamfort med andra rokgaser dr
inte vara experiment lyckade eftersom det krivs en storre méngd adsorberad COs for att berdkna
selektiviteten. Forutom evakuering genom vakuum skulle en hogre méngd adsorberad COs fas ex-
empelvis genom att anvéinda stérre méngd mof.

Daremot utgér metoden som anvéndes ett verklighetstroget experiment. I verkliga rokgaser
forekommer flera olika komponenter, och halten av CO, #r endast 5-15 %. For att undersoka
koldioxidavskiljningsformagan med en verklighetstrogen metod bor mof:ar utvérderas vid nirvaro av
andra gaser, eftersom bade simuleringen och experimenten visar att adsorptionen av CO4y paverkas
negativt av nirvaro av Ns.

Om COs skall adsorberas starkare krévs att skillnaden i adsorptionsentalpi &r storre, vilket
skulle kunna uppnas genom att 6ka affiniteten fér COs till mof:en via modifikationer i dess struktur.
Problemet med en fér hog adsorptionsentalpi dr att regeneringen blir mer energikrivande, det dr
alltsa en avvigning mellan en stark bindning och en svar regeneringsprocess.
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6 Slutsats

Ligninmof:en, tillverkad av ferulsyra och kobolt har ingen kristallin struktur och &r ddrmed ingen
mof. Men det skulle kunna vara en amorf koordinationspolymer, och med en annan syntesmetod
kan eventuellt en mof skapas.

For ZIF-8 och MOF-801 kan man dra slutsatsen att riatt mof:ar har tillverkats da de i karakte-
riseringen ger de véntade resultaten.

I bade resultaten fran adsorptionsexperimenten och fran MATLAB-simuleringen syns det att
det inte dr lampligt att férsumma adsorptionen av No som sker samtidigt som COs-adsorptionen.
Precis som Mason et al. ndmner visar vara resultat att det &ar viktigt att utvirdera adsorptionen
med ett multikomponent-system for att undersdka mof:ens potential for selektiv COq-avskiljning.

Den selektivitet som beriknades genom MATLAB-simuleringen visar att ZIF-8 har mojlighet
att selektivt adsorbera COs. MOF-801 visade en adsorption av CO5 under adsorptionsexperimentet
men pa grund av den laga adsorptionsvirmen skedde desorptionen direkt néir flédet av COqo strops.
Som en foljd av resultatet i adsorptionsexperimentet beriknades inga vérden for selektivitet for
koldioxidadsorption vid nérvaro av andra gaskomponenter pa ZIF-8 och MOF-801.
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A Bidragsrapport

Har kommer en 6vergripande bild av arbetsfordelningen mellan medlemmarna i gruppen under
projektets gang att presenteras.

A.1 Planering

For att projektet skulle fortga pa ett smidigt sétt uppréittades veckomoéten som samtliga gruppmed-
lemmar deltagit pa. Dessa moten har varit tillsammans med handledare och pa dem har framforallt
nya resultat delats med gruppen och handledare. Det har dven forts diskussioner om hur projektet
ska fortsdtta samt beslutsfattande om viktigare punkter under projektet. For att kunna dela upp
arbetet och diskutera gemensamma beslut har gruppen &dven haft egna moten dér samtliga grupp-
medlemmar deltagit. En gemensam dagbok har forts av samtliga gruppmedlemmar dér viktigare
saker under projekt har delgivits for att alla snabbt ska kunna ta del av informationen.

A.2 Genomforande

I projektets borjan utfordes en omfattande litteraturstudie om mof:ar och adsorptionsteori dér
samtliga av gruppens medlemmar deltog. Vidare under projektet har mer information hamtats
och flera laborationer har utférts. Har har arbetet blivit mer uppdelat och vilka som gjort vilka
laborationer framgar i tabell A.1.

Tabell A.1: Har visas vilka personer som utfoért vilken laboration. Pulverdiffraktioner ingar i syntesdelen.
Notera att alla laborationer tar olika lang tid och de som inte har laborerat har istéllet skrivit rapport eller
sokt information. For en biattre uppskattning av nedlagda timmar se tabell A.2.

Laboration Personer

Syntes av ZIF-8 Mans och Torbjorn
Syntes av MOF-801 Erik K och Sara
Syntes av ligninmof Erik K och Ylva

BET-métningar Erik K och Torbj6érn

SEM Ylva, Méans och Erik O
Sméltpunkt 1 Erik K, Ylva, Méans och Erik O
Smiltpunkt 2 Ylva och Erik O

Modellering Ylva och Erik O

Adsorptionsmétningar  Alla

Alla gruppmedlemmar har hdmtat information, laborerat och skrivit pa slutrapporten, men i
olika méngd, och for att ge en rittvis uppfattning bifogas timmarna som lagts ner pa projektet
fram till inlimningen av slutrapporten i tabell A.2. Tidsloggen finns tillgénglig pa begéiran fér en
mer detaljerad 6verblick.



Tabell A.2: Totalt antal timmar som varje person arbetat med projektet fram till inlamning av slutrap-
porten.

Person Timmar
Erik Ostermark 205
Erik Kullberg 197,5
Ylva Grampp 218
Sara Juul 162

Mans Gerdtsson 159
Torbjérn Nilsson 154

Under slutrapporten har ingen person haft ensamt ansvar fér nagon del utan rapporten har hela
tiden skrivits, korrekturlésts och &ndrats av samtliga gruppmedlemmar. Samtliga gruppmedlemmar
anser att alla i gruppen har arbetat bra och tillfort till projektet.
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