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Examinator: Britt-Marie Steenari

Institutionen för kemi och kemiteknik
Chalmers tekniska högskola
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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 MOFs, 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 CO2-adsorption on MOFs. Through MATLAB-simulations of
adsorption with CO2 and N2 on ZIF-8 it was shown using data from literature that N2 competes
with CO2 for the binding sites on the MOF. Even if the selectivity for CO2-adsorption is higher, this
is going to be a problem for flue gases containing large concentrations of N2. This was confirmed
by adsorption measurements on MOF-801 which showed an adsorption heat flow when the flow of
CO2 was turned on, and a desorption heat flow immediately after the CO2 was turned off. The
enthalpy of adsorption for CO2 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 ramverksföreningar (mof:ar) är porösa material uppbyggda av metallkomplex med
organiska ligander som länkar till andra komplex och dessa material har visat sig vara intressanta för
koldioxidavskiljning. Projektet syftar till att studera tv̊a olika metallorganiska ramverksföreningar,
ZIF-8 och MOF-801. Syntesen av b̊ade ZIF-8 och MOF-801 var framg̊angsrik. Det har ocks̊a gjorts
ett försök att tillverka en helt ny mof med organiska länkar som skulle kunna f̊as fr̊an förnyelsebart
startmaterial.

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

För att hitta rätt experimentella förh̊allanden för att mäta CO2-adsorption p̊a mof:ar användes
b̊ade MOF-801 och ZIF-8 i adsorptionsmätningar. Genom MATLAB-simuleringar med littera-
turvärden för CO2 och N2-adsorption p̊a ZIF-8 visades att N2 konkurrerar med CO2 om bind-
ningssäten p̊a mof:en. Även om selektiviteten för CO2 är högre blir detta ett problem i rökgaser
som inneh̊aller höga halter N2. Detta bekräftades av adsorptionsmätningar p̊a MOF-801 som visade
ett värmeflöde p̊a grund av adsorption när CO2-flödet startades och ett värmeflöde p̊a grund av
desorption direkt när CO2-flödet stängdes av. Adsorptionsentalpin för CO2 p̊a MOF-801 beräknades
fr̊an adsorptionsmätningen till -13,1 kJ/mol. Detta förklarar den omedelbara desorptionen som be-
ror p̊a en l̊ag bindningsenergi.
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Förkortningslista
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DMF Dimetylformamid, lösningsmedel
Mof Metallorganisk ramverksförening (Metal Organic Framework)
SEM Svepelektronmikroskop
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ZIF Zeolitic Imidazole Framework
ZIF-8-s Av projektgruppen syntetiserad ZIF-8



1 Inledning

Porösa material är en bred klass av föreningar som har visat goda egenskaper för tillämpning inom
till exempel lagring av gas, adsorptionsbaserad gas- och ångfasseparation samt form- och storleks-
selektiv katalys [1]. Metallorganiska ramverksföreningar (mof:ar), är en typ av porösa material som
byggs upp av komplex med en metallatom eller metalljon i mitten. Komplexen har organiska li-
gander som länkar till andra komplex s̊a att ett stabilt ramverk bildas. Figur 1.1 visar en generell
struktur av en mof med ett kubiskt nätverk. Även s.k. Secondary Building Units (SBU:s), ett mind-
re nätverk best̊aende av koordinationsföreningar, kan länkas med organiska molekyler och därmed
skapa mof:ar. Dessa ramverk kopplas ihop till kristallina strukturer som makroskopiskt bildar ett
pulver. Den första mof:en rapporterades år 1999 och idag har tusentals andra strukturer p̊a mof:ar
upptäckts [2]. Egenskaperna hos en specifik mof beror p̊a vilka metaller och vilka organiska länkar
som används. Faktorer som pH, lösningsmedel och proportioner mellan reaktanter vid syntesen
p̊averkar den resulterande strukturen i ramverket [3]. Detta gör att mof:ar visar stor m̊angfald i de
strukturer och egenskaper som kan erh̊allas. Genom att justera materialens por- och ytegenskaper
kan olika molekyler lagras olika väl, vilket gör materialen lämpliga för selektiv separation av mole-
kyler fr̊an blandningar. Ett exempel där en s̊adan separation är aktuell är d̊a koldioxid ska avskiljas
fr̊an rökgaser som uppst̊ar vid förbränning.

Figur 1.1: Karakteristisk struktur av en mof. Här visas metallatomer eller SBU:s sammanlänkade med
organiska länkar samt en por, representerad av den gula sfären. Bilden är skapad i Diamond 3.2i.

Förutom mof:ar finns det flera andra porösa material som lämpar sig för adsorption av gas,
exempelvis aktivt kol, porösa aromatiska ramverksföreningar och zeoliter. Aktivt kol med porer
ger en stor intern ytarea och kan framställas ur bland annat förnyelsebar biomassa [4]. Porösa
aromatiska ramverksföreningar är uppbyggda av kovalent sammanlänkade aromatiska molekyler,
och visar en exceptionellt stor intern ytarea tillsammans med ordnade strukturer och hög stabilitet.
Zeoliter är ett exempel p̊a mikroporösa oorganiska ramverksföreningar som visar god stabilitet och
används inom bland annat adsorption och katalys [5]. Vid en användning som koldioxidavskiljare i
rökgaser är däremot f̊a av de tillgängliga porösa materialen tillräckligt selektiva för adsorption av
just koldioxid [6].
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1.1 Bakgrund

Den ökande halten koldioxid i atmosfären bidrar till den globala uppvärmningen och försurning av
vattendrag. P̊a grund av det ökande behovet av energiförsörjning är det viktigt att hitta fungerande
tekniska lösningar för att kunna n̊a FN:s klimatm̊al att h̊alla ökningen av den globala medeltem-
peraturen till högst 2 ◦C. En metod som anses lovande för att kunna uppn̊a FN:s klimatm̊al [7] är
ett koncept som kallas ”Carbon Capture and Storage” (förkortat CCS) vilket innebär att koldioxid
ska avskiljas vid utsläppskällan och därefter lagras permanent.

I slutet av 2015 fanns tolv CCS-projekt installerade p̊a anläggningar runt om i världen och
tio nya är planerade eller under uppbyggnad [7]. Bland de anläggningar som installerat teknik för
CCS är den vanligaste metoden att l̊ata koldioxid absorberas av en vattenlösning med monoetano-
lamin [8], men det finns flera problem med detta. Den största nackdelen är mängden energi som
krävs för att regenerera amin-lösningen eftersom dess affinitet till koldioxid är s̊a stor. Det första
kraftverket som applicerar CCS-teknik invigdes i Kanada år 2014 och s̊a mycket som 20-30 % av
den producerade energin används för koldioxidavskiljning [9,10]. Med dagens teknik beräknas kost-
naden för inf̊angning av koldioxid till ca 75 % av den totala kostnaden för CCS, en kostnad som
m̊aste reduceras för att CCS ska kunna användas i större utsträckning i industrin [11]. En stor del
i detta skulle vara att byta ut aminlösningen mot ett poröst material där koldioxidavskiljning sker.
För god koldioxidavskiljning är det dock inte endast viktigt att adsorptionen av koldioxid p̊a det
aktuella materialet är god utan även att selektiviteten för koldioxid p̊a materialet är stor jämfört
med övriga ämnen i en blandning. En idé är att använda mof:ar för att åstadkomma detta, och det
är därför intressant att studera dessa närmare.

För att undersöka möjligheten att använda mof:ar inom CCS har Energiforsk, ett forsknings-
och kunskapsföretag som driver och samordnar energiforskning, formulerat en projektbeställning
där tv̊a olika mof:ar ska studeras utifr̊an deras egenskaper för koldioxidavskiljning. Energiforsk har
även uttryckt önskem̊al om att testa hur selektiviteten av CO2-sorption ser ut jämfört med andra
förbränningsgaser som NO2, NO, CO, N2, SO2 och O2.

Vilka mof:ar som undersöks har valts utifr̊an av projektgruppen uppsatta krav p̊a skonsam
syntesväg, vilket innebär att de ska tillverkas i vattenlösning och inte i organiskt lösningsmedel.
Detta grundas i konceptet för grön kemi [12]. Enligt Energiforsks projektbeställning bör en av
mof:arna finnas tillgänglig att köpa hos en leverantör. Med detta som grund valdes tv̊a mof:ar
för projektet: den kommersiellt tillgängliga (via Sigma Aldrich) ZIF-8 och den ej kommersiellt
tillgängliga MOF-801. B̊ade ZIF-8 och MOF-801 är möjliga att syntetisera i vattenlösning [13,
14]. För att ytterligare följa konceptet grön kemi valdes även att undersöka om en mof kunde
konstrueras fr̊an material som kan erh̊allas fr̊an lignin. Härefter omnämns denna potentiella mof
som ”ligninmof”.

1.2 Syfte

Projektet ska undersöka CO2-avskiljningsförm̊agan hos de metallorganiska ramverksföreningarna
ZIF-8 och MOF-801. Detta uppn̊as genom syntes och karakterisering av mof:arna, och därefter
studier och modellering av adsorption och adsorptionsvärme. Vidare ska vilken selektivitet för
CO2-adsorption som uppn̊as i närvaro av andra gaser för mof:arna undersökas.

Ett försök ska även göras att tillverka en mof delvis uppbyggd av material som kan utvinnas
fr̊an det förnyelsebara startmaterialet lignin.
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2 Teori

De mof:ar som valts för arbetet, ZIF-8 och MOF-801, har b̊ada visat sig ha potential för att
adsorbera CO2 samt för att t̊ala höga temperaturer, vilket gör det möjligt att termiskt åstadkomma
desorption fr̊an materialet utan att det börjar 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 för att karakterisera mof:ar. Därefter 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 tillhör en undergrupp av mof:ar som kallas ZIF:ar. Strukturen hos ZIF:ar liknar den som
återfinns hos en viss typ av zeoliter, därav beteckningen ZIF: ”Zeolitic Imidazole Framework” [17].
ZIF-8 är kommersiellt tillgänglig under produktnamnet Basolite Z1200 och best̊ar av Zn2+-joner
som metall och 2-metylimidazolatjoner som länkar, se figur 2.1a. Varje zinkjon är bunden till fyra
organiska länkar vilket ger den empiriska formeln ZnC8H10N4. Kristallstrukturen hos ZIF-8 visas i
figur 2.1b. I figuren g̊ar det att se hur länkarna binder samman zinkjonerna till de karakteristiska
ramverken som bildar materialets kristallstruktur. Mellan metalljonerna och länkarna g̊ar det att
observera materialets porer, h̊alrummen där mof:en har möjlighet att adsorbera och lagra gasmo-
lekyler p̊a den interna ytan.

(a) (b)

Figur 2.1: Strukturen hos ZIF-8. 2.1a visar länken 2-metylimidazolat som binder ihop zinkjonerna till
ramverket som syns i 2.1b där varje metalljon länkas ihop med fyra andra. Länken är ritad i ChemDraw
Professional och kristallstrukturen i Crystal Maker med data fr̊an Cambridge Structural Database [18].

ZIF:ar uppvisar en hög termisk och kemisk stabilitet likt zeoliter, och har samtidigt en hög
ytarea och hög kristallinitet som andra mof:ar [19]. ZIF-8 har p̊a grund av sin stabilitet tidigare
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ansetts vara ett lovande alternativ för koldioxidinf̊angning efter en industriell process. Det finns
dock studier p̊a att CO2 i kombination med H2O kan medföra en kemisk nedbrytning av mof:en,
n̊agot som skulle orsaka stora problem för avskiljning av koldioxid fr̊an rökgaser [20].

MOF-801 tillhör den undergrupp av mof:ar som är zirkonium-baserade. Den tillverkades först
år 2011 av Wißmann et al. i det organiska lösningsmedlet dimetylformamid (DMF) [21] och år
2014 i vatten av Zahn et al. [13]. MOF-801 best̊ar av en SBU med strukturformeln Zr6O4(OH)4
och fumarat-dianjoner som länkar [22]. Hur länken binds med SBU-komplexet visas i figur 2.2a.
Strukturformeln för MOF-801 blir Zr6O4(OH)4(C4H2O4)6. I SBU-komplexet binds de sex zirko-
niumjonerna ihop i en oktaedrisk struktur, vilken de övriga atomerna ordnar sig runt genom att
karboxylaten binder samman tv̊a zirkoniumjoner p̊a varje av de 12 kanterna p̊a oktaedern. Kristall-
strukturen för MOF-801 visas i figur 2.2b. I den här figuren g̊ar det p̊a samma sätt som i figur 2.1b
att observera hur länkar och SBU-komplex är sammanbundna i mof:ens struktur, samt porerna i
materialet. En egenskap som eftertraktas i MOF-801 är dess stabilitet i vatten [22]. MOF-801 bryts
ned vid temperaturer över 260 ◦C men visar tecken p̊a att börja destabiliseras redan vid 200 ◦C [15].

(a) (b)

Figur 2.2: Strukturen hos MOF-801. 2.2a visar länken fumarsyra som binder ihop SBU-komplexen till
ramverket som syns i 2.2b där varje SBU kopplas ihop med 12 andra komplex av länkarna. Länken är
ritad i ChemDraw Professional och kristallstrukturen är ritad i Crystal Maker med data fr̊an Cambridge
Structural Database [23].

2.2 Ligninmof:ens utformning

Till ligninmof:en valdes kobolt till metall och ferulsyra valdes som länkmaterial. Ferulsurya har tv̊a
syreatomer i varje ände som har möjlighet att binda till koboltjonen, vilket gör att en förväntad
struktur p̊a mof:en ser ut som i figur 2.3. I figuren visas tv̊a ferulsyror bundna till varandra i
en koboltdimer där flera koboltjoner och syreatomer binds ihop i kluster som möjliggör att det
bildas ett ramverk. Att denna typ av bindning fungerar med metylgrupper närvarande har p̊avisats
av Spekreisje och Inge1 i ett manuskript under utformning. Även karboxylatdelen kan binda till

1Jurjen Spekreijse, postdoc p̊a avdelningen för Kemi och biokemi p̊a Chalmers tekniska högskola, Andrew Kentaro
Inge, researcher p̊a institutionen för Material- och miljökemi p̊a Stockholms universitet. Informationen inhämtades
av Lars Öhrström, professor p̊a avdelningen för Kemi och biokemi p̊a Chalmers tekniska högskola, 2016-05-12.
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koboltjoner p̊a ett liknande sätt vilket visas i en kristallstruktur publicerad av Liu et al. [24].
Koboltjonerna i den av Liu et al. studerade kristallstrukturen bildar plankvadratiska nätverk som
ligger i flera lager sammanbundna enligt figur 2.3. Detta gör att ett kubisk nätverk, som i figur 1.1,
kan förväntas hos ligninmof:en.

Figur 2.3: Tv̊a ferulsyror bundna till varandra med en koboltdimer. Detta är en förväntad bindningsstruk-
tur för ligninmof:en.

2.3 Metoder för karakterisering

Metoder som ofta används för att karakterisera mof:ar inkluderar pulverdiffraktion, mätning av den
specifika ytan med hjälp av Brunauer, Emmett and Teller-metoden (BET), beräkning av kristall-
storleken samt användning av svepelektronmikroskop (SEM) för att erh̊alla bilder i hög upplösning
av materialet [25]. Litteraturvärden p̊a kristallstorlek, den specifika ytan samt porvolym redovisas
i tabell 2.1 för ZIF-8 och MOF-801.

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

Mof Kristallstorlek Specifik yta (BET) Porvolym
ZIF-8 85 nm 1255 m2/g 0,64 cm3/g
MOF-801 87 nm 990 m2/g 0,45 cm3/g

Pulverdiffraktion använder röntgenstr̊alning för att p̊avisa den konstruktiva interferens som en
kristallstruktur uppvisar enligt Braggs lag,

2dsinθ = nλ (2.1)

där d är avst̊andet mellan atomplanen i kristallstrukturen, θ ing̊aende respektive utg̊aende
vinkel mellan str̊alarna och atomplanen, n ett heltal och λ v̊aglängden [27]. Provet läggs i en
provh̊allare och belyses med röntgenstr̊alning. En detektor mäter intensiteten hos den reflekterade
ljusstr̊alningen. Intensiteten uttrycks som funktion av dubbla vinkeln i en graf och jämförs med
grafer fr̊an kända kristallstrukturer.

SEM-bilder skapas genom att provet skannas med en elektronstr̊ale. Str̊alen har tillräckligt l̊ag
energi s̊a att bara elektroner fr̊an ytan kan lämna provet, och eftersom antalet elektroner som
exciteras beror av infallsvinkeln p̊a elektronstr̊alen erh̊alls en topografisk bild av materialets yta.
Upplösningen kan vara ner till 1 nm eller mindre. Zahn et al. [13] och Wißmann et al. [21] har
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publicerat SEM-bilder av MOF-801 som syntetiserats med varierande mängd syra närvarande.
SEM-bilder av ZIF-8 har bland annat presenterats av Pan et al. [14].

BET-utrustningen bestämmer provets specifika yta genom att mäta den adsorberade massan
kvävgas och det relativa ångtrycket av kvävgas vid −196 ◦C. Provet förbehandlas genom att det
genomströmmas av luft vid en hög temperatur för att för̊anga eventuella föroreningar [28]. Därefter
tillsätts en känd mängd kvävgas till provet. Detta leder till en tryckökning vars storlek beror p̊a
hur stor mängd av kvävgasen som adsorberas av provet. Fr̊an mängden adsorberad gas kan det
relativa ångtrycket samt den specifika ytan beräknas enligt BET-metoden, eftersom det r̊ader ett
linjärt samband mellan den specifika ytan och den adsorberade mängden kvävgas [29].

2.4 Mof:ar för koldioxidavskiljning

De största energikällorna för en industri som leder till nettoutsläpp av koldioxid är eldningsolja,
naturgas och kol [30]. Förbränning av fossila bränslen i närvaro av luft ger upphov till en rökgas
med sammansättningen 10-15 % CO2, 5-15 % H2O, 3-4 % O2 samt sp̊ar av b̊ade NOX och SOX [8],
resterande andel best̊ar av N2. Därför är N2 en betydande komponent som m̊aste avskiljas fr̊an
CO2 vid selektiv rökgasavskiljning.

Ett flertal experimentella studier som utvärderar selektiviteten för adsorption mellan CO2 och
N2 har gjorts [15,31,32]. Färre studier jämför selektiviteten mellan CO2 och SOX , NOX , O2, H2O
och CO, och d̊a har selektiviteten simulerats snarare än bestämts experimentellt [33]. Haldoupis et
al. rekommenderar att experimentella metoder används för att bestämma selektiviteten av CO2 vid
närvaro av NOX och SOX [34]. Den koldioxidadsorberande förm̊agan kan sänkas kraftigt genom
att föroreningarna binder till metalljonerna starkare än vad CO2 gör [35] samtidigt som de kan
p̊averka stabiliteten hos vissa typer av mof:ar. Av Mason et al. riktas även kritik mot de studier
som undersökt adsorptionen med endast en gaskomponent i taget och därefter dragit slutsatser om
koldioxidselektiviteten hos mof:ar [36]. För att experimentellt säkerställa selektiviteten mellan olika
komponenter i en gasblandning krävs ett gasflöde best̊aende av alla aktuella komponenter.

Adsorptionen av gästmolekyler till ytan p̊a en mof sker främst med van der Waals-krafter eller
elektrostatiska krafter [37]. För en selektivitet baserat p̊a steriska hinder [6] kan porstorleken varieras
genom valet av metalljon och länkar i mof:en [38].

För en selektiv adsorption av CO2 rekommenderas en mof med omättade komplex samt polära
ligander d̊a detta leder till en starkare bindning till CO2 [6, 37]. Selektiviteten kan även ökas av en
laddad katjon som attraherar de nukleofila O-atomerna i CO2 eller en laddad anjon som attraherar
den elektrofila C-atomen [36]. Det g̊ar ocks̊a att utnyttja koldioxidens egenskap som en svag syra,
liksom görs idag p̊a anläggningar som använder aminlösningar för koldioxidavskiljning. Att fästa
aminer vid mof:ar har visat sig lovande för adsorption av CO2 [36].

2.5 Mekanismen bakom adsorption

Fysikalisk adsorption av gas i ett poröst material uppst̊ar d̊a en molekyl interagerar med materi-
alets yta via intermolekylära krafter som van der Waals-krafter eller elektrostatiska krafter, som
nämnts tidigare. Ju mindre porstorlek materialet har desto starkare blir dessa interaktioner med
porväggarna och detta resulterar i en sänkning av den potentiella energin hos den adsorberade
molekylen [39]. En effekt av interaktionerna mellan molekyl och material är att gas kan lagras med
en större densitet i ett poröst material än som komprimerad gas vid samma tryck, p̊a grund av den
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potentialsänkning hos molekylerna som sker vid ytan. Poregenskaperna spelar s̊aledes en viktig roll
för lagring av gas och hur väl adsorption kan ske p̊a den interna ytan.

Vid sidan av fysikalisk adsorption finns kemisk adsorption, där molekylerna istället bildar ke-
miska bindningar till ytan. I experimenten som utförs i detta projekt är fysikalisk adsorption den
enda aktuella mekanismen.

När molekyler adsorberar p̊a en yta frigörs energi i form av en adsorptionsentalpi, och storleken
p̊a den frigjorda energin kan ses som ett m̊att p̊a hur pass starkt molekylerna fäster p̊a ytan. En
stor adsorptionsentalpi tyder p̊a en stark bindning mellan den adsorberade molekylen och materialet
[40]. Vid fysikalisk adsorption har denna entalpi typiskt ett värde omkring -20 kJ/mol. Detta kan
jämföras med adsorptionsentalpin vid kemisk adsorption, vars värde kan vara i storleksordningen
-50 till -200 kJ/mol eller större. Fysikalisk adsorption är allts̊a den svagare varianten av dessa tv̊a.
I ett kalorimeterexperiment som utförs i detta projekt kan adsorptionsentalpin per mol adsorberad
CO2 beräknas med följande uttryck:

∆Hads =
∆Q̇RT

P V̇ CCO2

(2.2)

där ∆Q̇ är skillnaden i värmeflöde p̊a grund av adsorption, R är allmänna gaskonstanten, T
är temperaturen som instrumentet kalibrerats vid, P är totaltrycket, V̇ är volymsflödet av gas
och CCO2

är koncentrationen av CO2 i inflödet till kalorimetern (ppm) [41]. För beskrivning av
kalorimeterexperiment och experimentutrustning, se avsnitt 3.4.

Efter ett adsorptionssteg följer ett regenereringssteg där molekyler desorberar fr̊an ytan [39].
Desorption åstadkoms genom att öka temperaturen eller sänka trycket. Eftersom adsorptionsental-
pin är ett m̊att p̊a hur stark bindningen är, kan man ocks̊a fr̊an adsorptionsentalpin se hur hög
temperaturökning eller trycksänkning som krävs för regenereringssteget. En hög adsorptionsentalpi
gör regenereringen mer energikrävande [8].

I en blandning av olika gaser (som exempel CO2 tillsammans med N2) kan selektiviteten för
adsorption av CO2 jämfört med N2 beräknas enligt

SCO2/N2
=

(nCO2,adsorberat/nCO2,gasfas)

(nN2,adsorberat/nN2,gasfas)
(2.3)

där n betecknar mängden av respektive ämne i de olika faserna [42]. Selektiviteten med avseende
p̊a CO2 blir stor när mängden CO2 som adsorberats är större än den mängd N2 som adsorberats,
vilket med ovanst̊aende definition ger SCO2/N2

> 1.
I tabell 2.2 redovisas litteraturdata över den mängd CO2 som kunnat adsorberas p̊a de tv̊a

mof:arna vid 298 K och 1 bar samt den uppmätta adsorptionsvärmen som publicerats för ZIF-8.
För MOF-801 har inga värden hittats p̊a adsorptionsvärme.

Tabell 2.2: Experimentella litteraturdata över mängd CO2 som kunnat adsorberas p̊a ZIF-8 och MOF-801
vid 298 K och 1 bar [15,31] samt adsorptionsvärme för ZIF-8 [32].

Mof Adsorberad CO2 Adsorptionsvärme
ZIF-8 33 mg/g 27 kJ/mol
MOF-801 80 mg/g -
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Adsorption p̊a en yta kan beskrivas med Langmuirmodellen, där en samling antaganden görs
för beteendet hos molekylerna och ytan [40]. I modellen antas att de adsorberade molekylerna
aldrig bildar mer än ett monolager p̊a ytan, att alla adsorptionssäten p̊a ytan är likvärdiga och att
ytan är likartad överallt, samt att adsorberade molekyler p̊a ytan inte interagerar med varandra.
Schematiskt kan adsorptionen beskrivas med reaktioner enligt följande:

A+ ∗⇀↽ A∗ (2.4)

där A betecknar en molekyl och * betecknar ett adsorptionssäte p̊a ytan där molekylen A kan sätta
sig [43]. Vid jämvikt adsorberar lika m̊anga molekyler som desorberas, och hastighetsuttrycken för
respektive mekanism kan skrivas som:

rads = kadspA(1 − θA) (2.5)

rdes = kdesθA (2.6)

där kads och kdes är hastighetskonstanter för adsorption respektive desorption, pA partialtrycket
av A i gasfasen och θA täckningsgraden av A p̊a materialet, det vill säga hur stor del av de tillgängliga
sätena som är ockuperade av A-molekyler. Hastighetskonstanterna för adsorption och desorption
kan uttryckas med Arrheniusuttryck:

ki = Ai exp(
−Ei

RT
) (2.7)

där Ai och Ei betecknar preexponentiella faktorn respektive aktiveringsenergin och index i be-
tecknar antingen adsorption eller desorption, R är gaskonstanten och T är temperaturen [44]. Den
preexponentiella faktorn för adsorption Aads kan uppskattas enligt kinetisk gasteori:

Aads =
NART

(2πMRT )1/2
ANcatS(0) (2.8)

där NA är Avogadros konstant, M är den adsorberande molekylens molvikt, A är arean av ett ad-
sorptionssäte (m2/säte), och Ncat är antal verksamma adsorptionssäten per viktenhet av katalysator
(mol/kg katalysator). S(0) är en s.k. ”sticking coefficient” som anger hur stor del av kollisionerna
mellan molekyl och yta som leder till en adsorption, givet att θA=0.
Om data för jämviktskonstanten för adsorption vid n̊agon temperatur samt adsorptionsentalpin är
känd kan aktiveringsenergin för desorption uppskattas med hjälp av Van’t Hoffs ekvation [45]:

ln(
K1

K2
) = −∆H0

R
(

1

T1
− 1

T2
) (2.9)

Jämviktskonstanten kan uttryckas som en kvot mellan hastighetskonstanterna för adsorption
och desorption [40]:

K =
kads
kdes

(2.10)

Genom att sedan kombinera ekvation 2.7, 2.9 och 2.10 kan Edes uppskattas.
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3 Metod och Experiment

Projektet utgörs av flera steg. Metoderna för de olika stegen har i m̊anga fall beskrivits i tidiga-
re litteratur. I detta avsnitt presenteras de generella tillvägag̊angssätt som tillämpas i projektet
baserade p̊a den litteratur som finns tillgänglig och handledares erfarenhet, för att därefter beskri-
va det material och de tillvägag̊angssätt som använts under projektet. Inledningsvis syntetiseras
ZIF-8, MOF-801 och ligninmof:en. Ett prov av Basolite Z1200 köps även in fr̊an Sigma Aldrich.
För att särskilja det köpta provet av ZIF-8 och det av projektgruppen syntetiserade provet av
ZIF-8 benämns det syntetiserade provet med ZIF-8-s. D̊a syntesen är gjord används ett flertal oli-
ka karakteriseringsmetoder. Därefter genomförs adsorptionsexperiment p̊a MOF-801 och Basolite
Z1200. Adsorptionsexperimenten förbereds med hjälp av litteraturvärden för ZIF-8 och en modell
i MATLAB för koldioxidadsorption. De erh̊allna resultaten fr̊an karakteriseringarna och adsorp-
tionsmätningarna analyseras och jämförs med modeller och litteraturvärden.

3.1 Syntes av mof:ar

Mof:arna syntetiseras och därefter karakteriseras de för att validera att syntesen har fungerat kor-
rekt. ZIF-8 och MOF-801 syntetiserades i enlighet med studier som tidigare genomförts och lig-
ninmof:en enligt rekommendationer fr̊an Jurjen Spekreijse2, se avsnitt 3.1.3. Nedan följer en be-
skrivning p̊a tidigare använda syntesvägar samt de laborationer som genomfördes. Utrustning som
nämns har använts i samtliga synteslaborationer.

3.1.1 Syntes av ZIF-8

För att syntetisera ZIF-8 i vattenlösning utnyttjades en syntesmetod som användes av Pan et
al. [14]. I denna metod löses zinknitrat i avjoniserat vatten i ett kärl och organisk länk i form
av 2-metylimidazol löses i avjoniserat vatten i ett annat kärl, sedan blandas lösningarna under
omrörning. Detta borde snabbt ge fällning. Efter fem minuters omrörning kan lösningen tvättas med
avjoniserat vatten och centrifugeras upprepade g̊anger för att sedan filtreras. Det molförh̊allande
mellan zinknitrat, länk och vatten som beskrivs är ZnNO3 : 2-metylimidazol : H2O = 1 : 70 : 1238.
Med denna syntesmetod erhöll Pan et al. en medelstorlek p̊a ca 85 nm hos kristallerna.

Syntesen p̊abörjades med att 3,3 g ZnNO3 vägdes upp och löstes i 24 g avjoniserat vatten.
63 g 2-metylimidazol vägdes upp och löstes i 220 ml avjoniserat vatten under omrörning. De tv̊a
lösningarna blandades och läts st̊a under omrörning 15 i min. Reaktionslösningen hälldes över i
en plastbeh̊allare för centrifugering. Reaktionskärlet sköljdes med ca 10 ml avjoniserat vatten som
hälldes i samma beh̊allare. Beh̊allaren centrifugerades i en Thermo Scientific Heraeus Megafuge 40
centrifug vid 4500 rpm. Därefter tvättades provet med avjoniserat vatten och etanol. Fällningen
tilläts torka och vägdes därefter till 1.9 g.

2Jurjen Spekreijse, postdoc p̊a avdelningen för Kemi och biokemi p̊a Chalmers tekniska högskola. Informationen
inhämtades 2016-03-09.
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3.1.2 Syntes av MOF-801

För att beräkna hur mycket MOF-801 som bildas fr̊an reaktanterna användes den beskrivning av
kristallernas struktur som Wißmann et al. publicerat [21]. I det experiment som beskrivs i publika-
tionen använde de även tillsats av antingen myrsyra, ättiksyra eller propansyra för att kontrollera
kristallstruktur och partikelegenskaper. Vi valde myrsyra för experimenten. 50 ekvivalenter myrsyra
med avseende p̊a ZrCl4 tillsätts d̊a det enligt artikeln skall ge kristaller av storlek 20-80 nm med
oktaedriskt form samt för att den sammansättningen inte bidrar till bildande av aggregat.

En syntesmetod beskrivs i en artikel av Zahn et al. där ZrCl4 löstes i avjoniserat vatten tillsam-
mans med länken fumarsyra och myrsyra [13]. Reaktionen skedde vid 120 ◦C under 24 h. Därefter
centrifugerades provet och tvättades med vatten och etanol innan provet torkades i rumstemperatur.
Reaktionen kan även ske i rumstemperatur med samma tillvägag̊angssätt som för det uppvärmda
fallet men reaktionen tar d̊a en vecka. Det molförh̊allande mellan zirkoniumklorid, länk, myrsyra
och vatten som behövdes till experimenten beräknades baserat p̊a Zahns experimentbeskrivning till
ZrCl4 : fumarsyra : myrsyra : H2O = 1 : 3 : 50 : 1070.

Syntesen av MOF-801 via reaktionen vid rumstemperatur inleddes med att 2,1 g ZrCl4 vägdes
upp och löstes i 100 ml avjoniserat vatten. Därefter mättes 18 ml myrsyra upp i mätglas och 3,2 g
fumarsyra vägdes upp. B̊ada dessa tillsattes till lösningen. Därefter sattes lösningen p̊a omrörning
med magnetomrörare under en veckas tid. Inneh̊allet hälldes över till ett centrifugkärl och centri-
fugerades i 10 min med 4500 rpm. Produkten tvättades tv̊a g̊anger med avjoniserat vatten och en
g̊ang med etanol innan den torkades vid rumstemperatur. Provet vägdes till 1,7 g.

En sats av MOF-801 syntetiserades även under uppvärmning där en AccuBlock Digital Dry
Bath värmeplatta användes. 0,57 g ZrCl4 vägdes upp och löstes i 46 ml vatten som mättes upp
i mätglas. Till lösningen tillsattes 0,83 g fumarsyra och 4,4 ml myrsyra. Blandningen omrördes i
20 min innan den flyttades till provrör och placerades p̊a den förvärmda värmeplattan vid 120 ◦C.
Efter 24 h stängdes värmeplattan av. D̊a proverna svalnat tvättades produkten med avjoniserat
vatten och etanol. Därefter torkades provet i rumstemperatur.

Eftersom provrör gick sönder under centrifugeringen undersöktes provet i mikroskop där det
kunde konstateras att glaskross fanns kvar efter tvättningen. Den enda karakteriseringen som gjor-
des p̊a detta prov var därför pulverdiffraktion.

3.1.3 Syntes av ligninmof

Jurjen Spekreisje2 har vid tidigare synteser av mof:ar f̊att runt 100 mg produkt fr̊an 0,4 mmol metall-
salt. Samma utbyte antogs gälla även i detta fall. Genom att studera teoretiska bindningsmöjligheter
mellan det valda metallsaltet och länken beräknades förh̊allandet mellan salt och länk, samt hur
stor mängd bas som behövdes för att deprotonera syran. Metallsalt och länk löstes i DMF och
därefter tillsattes basen trietylamin. Lösningarna blandades och tilläts reagera över natten innan
blandningen filtrerades och tvättades med dietyleter.

Ekvivalenta mängder ferulsyra och kobolt användes. För att deprotonera syran krävs den dubbla
mängden bas.

Syntesen av ligninmof:en inleddes med att 0,35 g Co(NO3)2 vägdes upp och lades i en bägare.
0,24 g ferulsyra vägdes upp och lades i en annan bägare. 10 ml DMF mättes upp i mätglas och
hälldes över koboltsaltet som löstes upp. 13 ml DMF mättes upp i mätglas och hälldes över syran.
En 1 ml glaspipett användes för att mäta upp trietylamin i en bägare. En glasspruta användes för
att mäta upp 0,33 ml bas som därefter hälldes i bägaren med syra. En 50 ml rundkolv förbereddes
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med magnetomrörare. Syra, bas och DMF hälldes i rundkolven. Därefter hälldes koboltsalt och
DMF i rundkolven och omrörning startades. Lösningen blev mörkt lila.

18 h senare stannades magnetomröraren och d̊a var provet fortfarande lila. Provet sugfiltrerades
med glasfilter och sugkolv och tvättades därefter med dietyleter. Eter valdes för tvättningen för
att det kunde finnas risk för sönderfall av mof:en med etanol enligt Jurjen Spekreisje2. När etern
hälldes p̊a blev provet rosa och delades upp i flagor. Filtratet hälldes därefter i en E-kolv för att
l̊atas avdunsta och filterkakan hälldes i en vial. Provet av ligninmof vägdes till 0,21 g.

3.2 Karakterisering av mof:ar

För att karakterisera de valda mof:arna användes pulverdiffraktion, mätning av den specifika ytan
enligt BET-metoden samt SEM för att generera bilder av materialets yta. Dessutom utfördes ett
smältpunktstest för att försäkra att den högsta temperaturen som användes i kalorimetern inte
skulle orsaka att mof:arna smälte.

Pulverdiffraktion av de tillverkade mof:arna genomfördes med en Siemens Diffraktometer D5000
med programvara DIFFRAC plus XRD Commander - diffractometer!m120551. Ligninmof:en un-
dersöktes med pulverdiffraktion även efter genomförandet av BET-mätningen för att se om struk-
turen förändrats.

Smältpunktstestet utfördes med en smältpunktsbestämmare av modell Gallenkamp, med den
högsta möjliga temperaturen 400 ◦C. De prover som undersöktes var ZIF-8-s, MOF-801 samt lig-
ninmof:en.

BET-utrustningen best̊ar av en vakuumpump som kan kontrollera trycket p̊a provet samt en
beh̊allare med flytande kväve. Utrustningen är av modell TriStar 3000. BET-testen gjordes i tv̊a
omg̊angar, där varje omg̊ang p̊abörjades med att rena mof:arna genom att bl̊asa luft vid 225 ◦C
genom proverna. I första omg̊angen testades b̊ada 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 vägdes upp. Luften bl̊astes genom
proverna i 16 h. Därefter mättes den effektiva ytarean i BET-utrustningen vid −196 ◦C. Detta test
tilläts fortg̊a under 22 h. En ytterligare BET-mätning utfördes med samma metod. Proven vägdes
till 0,045 g MOF-801 som använts för adsorptionsmätningar, 0,28 g icke använd MOF-801 och
0,047 g Basolite Z1200 som använts för adsorptionsmätningar. Vid uppvägningen gjordes ett fel
som korrigerades i efterhand.

SEM-bilder av mof:arna togs fram med en Leo Gemeni Ultra 55 SEM fr̊an Carl Zeiss Group.
Samtliga praktiska moment utfördes av Stefan Gustafsson p̊a CMAL. De mof:ar som SEM utfördes
p̊a var obehandlade prover Basolite Z1200 samt ZIF-8-s, prover av dessa tv̊a som även använts i
BET-mätningar samt obehandlad MOF-801.

3.3 Modellering av adsorption

Den inledande modelleringen gjordes för att skapa en uppfattning om vilka parametrar som är
betydande vid adsorptionsexperiment och modellering av dessa. Modelleringen syftade även till att
skapa en grov bild av vilka temperaturer och koncentrationer som skulle tillämpas i adsorptionsex-
perimenten för att erh̊alla god upplösning p̊a mätdata.

Som en ansats till att modellera CO2-adsorption utnyttjades en MATLAB-rutin med en förenklad
version av en redan existerande modell för adsorption p̊a en katalysator, där ett transient förlopp
av adsorption och temperaturprogrammerad desorption modellerades. Modellen baserades p̊a den
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adsorptionskinetik som presenteras i avsnitt 2.5, där parametrar som Ai och Ei i ekvation 2.7 kun-
de varieras för att uppn̊a olika god adsorption eller desorption. MATLAB-rutinen utnyttjar att
en tubreaktor med en bädd av poröst material kan modelleras som ett antal tankreaktorer, enligt
tank-i-serie-modellen. Gasfasen antas vara i steady-state till skillnad fr̊an den adsorberade fasen som
ackumuleras. Flödet best̊ar utav CO2 och bärgasen N2, där bärgasen antas ha en försumbar förm̊aga
att adsorbera. Mof:en antas inledningsvis vara fri fr̊an adsorberade molekyler. Reaktionshastighet
för reaktionen 2.4 beräknas för varje tank av programmet genom materialspecifika parametrar som
exempelvis antal adsorptionssäten och adsorptionsvärmen. Fr̊an reaktionshastigheten beräknar pro-
grammet sammansättningen i gasfas för varje tank. Antal tankar väljs till ett s̊a stort tal att fler
tankar inte gör n̊agon skillnad för resultatet och gasen antas färdas främst via pluggflöde genom
bädden av poröst material. Den aktuella mof:en valdes som en teoretisk ZIF-8 och värden hämtades
fr̊an litteratur.

I ekvation 2.8 försummas temperaturberoendet och Ncat divideras bort för att ge ett uttryck
med enheterna m3/mol,s. För ZIF-8 bestämdes arean av ett adsorptionssäte A med litteraturvärden
p̊a den interna BET-ytarean [26] samt maximal mängd adsorberad CO2 per gram av ZIF-8 [16].
Även värdet p̊a adsorptionsentalpin i ekvation 2.9 hämtades fr̊an litteratur (-27 kJ/mol) [32].

Genom att kombinera ekvation 2.5, 2.6 och 2.10 ställdes ett uttryck för K(θA,pA) upp och K
kunde beräknas vid atmosfärstryck. Genom ekvation 2.9 kunde hastighetsuttrycken anpassas till
vald temperatur och fr̊an ekvation 2.7 erhölls parametrarna Ai och Ei som därefter användes i
MATLAB-rutinen. Genom att anta att Eads kan försummas erhölls att Edes = −∆Hads.

Modellen anpassades även för att simulera adsorption av ett gasflöde best̊aende av b̊ade CO2

och bärgasen N2, där bärgasen istället antogs kunna konkurrera med CO2 för att ockupera adsorp-
tionssäten. Detta gjordes genom att utg̊a fr̊an litteraturdata för adsorptionsentalpi för N2 p̊a ZIF-8
(-12 kJ/mol) [32], implementera detta i modellen och testa olika värden. Ai och Ei beräknades p̊a
samma sätt som för CO2. Med denna uppsättning kunde simuleringen användas för att förutsp̊a
selektivitet för CO2-adsorption i konkurrens med N2 baserat p̊a litteraturdata. Den kunde även
användas för att jämföra simuleringar med resultat fr̊an adsorptionsförsök p̊a ZIF-8-s/Basolite
Z1200 för samtidig adsorption av CO2 och N2.

3.4 Adsorptionsmätningar

Laborationsuppställningen som användes för adsorptionsmätningarna har tidigare använts för att
studera zeoliter och finns beskriven i en artikel av Wilken et al. [46]. Testerna utfördes med hjälp
av en uppställning best̊aende av ett gasblandningssystem, en kalorimeter och en masspektrometer,
se figur 3.1. I reaktorbeh̊allare 2 placerades ett tomt provrör som referens och i reaktorbeh̊allare 1
lades 50-100 mg av det prov som skulle undersökas. Gasblandningssystemet styrde vilka gaser som
strömmades genom provet, samt dess koncentrationer. En flödesregulator användes för att styra de
ing̊aende gasflödena.

För att undersöka hur selektiviteten för CO2 p̊averkas av närvaron av andra rökgaser l̊ats en
gasblandning av argon, CO2 samt en annan gas strömma genom provet. CO2-adsorptionen vid
närvaro av en annan gas jämförs därefter med CO2-adsorptionen vid närvaro av enbart bärgas.
Samma experiment som tidigare utförts med zeoliter antas även fungera för mof:ar. En vanlig
förbehandling av mof:ar vid adsorptionsexperiment är tömning genom vakuum [16, 31, 32, 47–49],
n̊agot som inte skedde i detta experiment.
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Figur 3.1: Laborationsuppställning för adsorptions- och selektivitetsmätning. Gaser fr̊an fyra olika
flödesregulatorer värms till önskad temperatur för att därefter strömma igenom reaktorbeh̊allarna med
prov (1) och referens (2). Masspektrometern observerar mängden gas efter reaktorn och mätning av ad-
sorptionsvärmen sker kontinuerligt.

Av Stefanie Tamms3 erfarenhet fr̊an tidigare utförda adsorptionsmätningar p̊a zeoliter togs
följande sekvens av utföranden fram, som ett komplett adsorptionsförsök. Provet förbehandlas, för
att tömma provet p̊a föroreningar fr̊an förvaringen i luft och fr̊an syntesen, genom att det värms
till 300 ◦C samtidigt som bärgas till̊ats strömma genom det i en timme för att l̊ata temperaturen
stabilisera sig vid det önskade värdet. Bärgasen som används är argon som inte förväntas p̊averka
adsorptionen. Därefter sänks temperaturen till den avsedda adsorptionstemperaturen, och sedan
till̊ats den gas eller gasblandning som ska undersökas strömma genom provet. För att f̊a en god
upplösning p̊a mätdata är det önskvärt att det tar ca 30 min tills provet har adsorberat maxi-
malt med gas, vilket styrs med den ing̊aende gaskoncentrationen. Mätning av adsorptionsvärme
genomförs kontinuerligt och en masspektrometer mäter koncentrationen av gaserna som strömmar
ut ur provet. D̊a adsorptionsmätningen är klar stängs den undersökta gasen av och bärgas strömmas
återigen genom provet. Därefter rampas temperaturen snabbt upp̊at för att regenerera provet. För
att f̊a information om hur adsorptionsvärmen varierar som funktion av täckningsgraden planerades
även experiment med enbart CO2 och bärgas, där koldioxidadsorptionen utförs vid olika tempera-
turer p̊a ett sätt som beskrivs av Wilken et al. [46].

Adsorptionsexperimenten p̊abörjades med att ledningar för CO2 (2 % i Ar), O2 (100 %), CO (2 %
i Ar), NO (3 % i Ar) och bärgasen Ar (100 %) kopplades till flödesregulatorer. 53 mg Basolite Z1200
vägdes upp och placerades i en reaktorbeh̊allare. Provet av Basolite Z1200 som användes var det
som tidigare använts vid BET-mätningen. Reaktorbeh̊allaren placerades i kalorimetern tillsammans
med ett referensrör och apparaten skruvades ihop. Flödesprogram, kalorimeter och masspektrome-
ter programmerades, och därefter startades en omg̊ang testkörningar för att hitta lämpliga experi-
mentförh̊allanden gällande temperatur, blandning av gaser och koncentration. Första körningen ge-
nomfördes vid 40 ◦C. Den andra körningen kompletterades med ett extra förbehandlingssteg (300 ◦C

3Stefanie Tamm, forskarassistent p̊a avdelningen för Kemiteknik p̊a Chalmers tekniska högskola. Informationen
inhämtades 2016-04-08.
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under 20 min) för att eliminera s̊adant som förel̊ag adsorberat. Den tredje testkörningen beslutades
det att kyla provet till 25 ◦C och prova adsorption. Ett nytt prov Basolite Z1200 som inte använts
vid BET-mätning vägdes upp till 34 mg och placerades i reaktorbeh̊allaren för den fjärde körningen
som kördes vid 17 ◦C. Försöken fortsatte med att byta ut bärgasen till N2 som vanligtvis endast
används för att spola apparaturen och därför inte är helt ren. Istället för 2% CO2 i Ar kopplades
100% CO2 in för att utföra experimentet helt utan närvaro av argon. Den femte testkörningen
genomfördes vid 17 ◦C och utan förbehandling.

Efter experimenten med Basolite Z1200 p̊abörjades experimenten med MOF-801. 0,12 g av
oförbehandlat prov vägdes upp och placerades i reaktorbeh̊allaren. N2 användes för att spola ap-
paraturen, och användes därefter som bärgas. Testkörningarna för att hitta lämpliga experiment-
förh̊allanden fortsatte under försöken p̊a MOF-801. Det sjätte experimentet genomfördes vid 17 ◦C.
100% CO2 kopplades in för att utföra adsorptionsexperiment under n̊agra minuter. Därefter stängdes
flödet av CO2 och en temperaturrampning p̊abörjades med 20 ◦C/min upp till 170 ◦C där flödet fick
fortg̊a i 3 min för att sedan kyla ner provet igen. Ett sjunde test p̊abörjades med 2% CO2 i Ar med
N2 som bärgas och med idén att argon skulle fungera som ett inert sp̊arämne. Testet utfördes p̊a
samma sätt som tidigare. En förbehandling gjordes innan det åttonde experimentet p̊abörjades. 20
ml/min N2 flödade genom mof:en i 17 h p̊a 225 ◦C. Därefter kyldes provrören till 17 ◦C igen. Det
åttonde experimentet gjordes med 2% CO2 i Ar med N2 som bärgas. Efter experimentet gjordes
en temperaturrampning upp till 225 ◦C med 20 ◦C/min. Apparaturen p̊abörjade kylningen efter 3
min.
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4 Resultat

I detta avsnitt presenteras resultaten fr̊an experimenten i projektet. Resultaten fr̊an karakterise-
ringen av mof:arna visar hur karaktären av proverna som syntetiserades i projektet förh̊aller sig
till litteraturdata där s̊adan finns. Fr̊an de experimentella adsorptionsmätningarna och de simule-
rade adsorptionsförloppen beskrivs vad som hände vid de testkörningar som genomfördes och vilka
resultat som kunde hämtas.

4.1 Karakterisering av mof:ar

Pulverdiffraktogram baserade p̊a litteraturdata för ZIF-8 och MOF-801 skapades i programmet
Mercury [18, 23]. Dessa jämförs med resultat fr̊an utförda mätningar av de syntetiserade mof:arna
samt Basolite Z1200. I figur 4.1 ses pulverdiffraktogram fr̊an Basolite Z1200, ZIF-8-s samt de som
konstruerades i Mercury. I figur 4.2 jämförs ett pulverdiffraktogram för MOF-801 fr̊an Mercury
samt de uppmätta värdena fr̊an de syntetiserade proverna av MOF-801.
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Figur 4.1: Pulverdiffraktogram för ZIF-8 fr̊an Mercury, ZIF-8-s och Basolite Z1200.
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Figur 4.2: Pulverdiffraktogram för MOF-801 fr̊an Mercury och för MOF-801 syntetiserad b̊ade vid
rumstemperatur och vid 120 ◦C. Mercury-toppen mellan 2 θ=8 och 2 θ=9 fortsätter till en intensitet p̊a
10000.

I smältpunktsapparaten testades alla prover (Basolite Z1200, ZIF-8-s, MOF-801 samt lignin-
mof:en) upp till 380 ◦C. Ingen av mof:arna smälte under testets g̊ang, dock blev alla proverna
missfärgade och svarta under uppvärmningen.

Den specifika ytarean bestämdes med BET-metoden. Resultatet jämförs med förväntade värden
fr̊an litteraturen i tabell 4.1

Tabell 4.1: Experimentell bestämning av den specifika ytan med hjälp av BET-metoden samt littera-
turvärden för den specifika ytan [22, 26]. Asterisk (*) benämner prover som tidigare använts i adsorp-
tionsmätningar.

Mof Specifik yta [m2/g] Litteraturvärde specifik yta [m2/g]
Basolite Z1200 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 förbehandlingen för BET-testet ändrades färgen p̊a ligninmof:en fr̊an lila till svart. Därför
gjordes ytterligare en pulverdiffraktion för att se om strukturen förändrats under förbehandlingen.
Resultaten av pulverdiffraktionsmätningarna syns i figur 4.3.
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Figur 4.3: Pulverdiffraktogram för ligninmof:en, b̊ade före och efter en BET-mätning.

Filtratet som sparades vid syntesen av ligninmof:en hade efter tv̊a m̊anader inte bildat n̊agon
enkristall.

För att kunna avgöra n̊agot om utseendet p̊a 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,
där Basolite Z1200 har mer definierad fasettering med skarpa hörn medan kristallerna fr̊an den
egentillverkade har avrundade hörn. I figur 4.6 syns att MOF-801 ocks̊a har tydliga kristaller.

Figur 4.4: SEM-bilder för Basolite Z1200. Till vänster obehandlad och till höger efter torkning och BET-
mätning.
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Figur 4.5: SEM-bilder för ZIF-8-s. Till vänster obehandlad och till höger efter torkning och BET-mätning.

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

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

4.2 Adsorption och selektivitet för CO2

Den inledande simuleringen med hjälp av MATLAB för enbart CO2-adsorption, när adsorptionen av
bärgasen försummas, p̊a ZIF-8 redovisas i figur 4.7. I figuren visas den simulerade koncentrationen
av CO2 som p̊aförs provet, och den koncentration av CO2 som observeras i utloppet i simuleringen.

18



När CO2 adsorberas uppst̊ar en fördröjning p̊a ca 10 min fr̊an att CO2 p̊aförs tills att det syns i
utloppet. Flödet av CO2 är 20 ml/s, samma flöde som i adsorptionsmätningarna. Desorptionstoppen
syns tydligt d̊a temperaturen ökas.
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Figur 4.7: MATLAB-simulering av förloppet vid fallet med endast CO2. Koncentrationen av CO2 i inflödet
är 2000 ppm och flödet är 20 ml/s.

När MATLAB-rutinen justerades för att simulera adsorption p̊a ZIF-8 för b̊ade CO2 och bärgasen
N2 blev desorptionstoppen vid temperaturrampningen obefintlig, se figur 4.8. Figuren visar att
mof:en mättas med CO2 under de inledande minuterna av experimentet och att nästan allt CO2

släpper fr̊an mof:en under tiden efter att flödet av CO2 stängs av. I figur 4.9 visas täckningsgraden
av CO2 respektive N2 p̊a mof:en under det simulerade experimentet. Täckningsgraden av CO2

uppg̊ar till ca 67 % för att sedan minska till noll tiden efter att inflödet av CO2 stängs av. Med
värdena för gaskoncentrationerna och täckningsgraderna d̊a mof:en är mättad kan en selektivitet
för adsorption av CO2 relativt N2 beräknas med ekvation 2.3, vilken f̊as som SCO2/N2

= 1001.
När modellen användes för att undersöka ett fiktivt fall där Edes,CO2

= 37 kJ/mol kunde en tydlig
desorptionstopp av CO2 observeras under temperaturrampningen.
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Figur 4.8: MATLAB-simulering av förloppet vid fallet d̊a b̊ade CO2 och N2 kan adsorbera p̊a ZIF-8.
Parametervärden för Edes,CO2 och Edes,N2 är 27 kJ/mol respektive 12 kJ/mol. Koncentrationen av CO2 i
inflödet är 2000 ppm med resterande andel N2, och flödet är 20 ml/s.
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Figur 4.9: Simulerad täckningsgrad av CO2 respektive N2 p̊a ZIF-8 i det fall b̊ade CO2 och N2 kan
adsorbera p̊a mof:en.

När adsorptionsmätningar utfördes experimentellt kunde ingen adsorption eller desorption upp-
täckas i värmeflödet fr̊an kalorimetern eller i masspektrometern vid 40 ◦C, 25 ◦C respektive 17 ◦C,
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för varken det BET-förbehandlade provet av Basolite Z1200 eller det icke förbehandlade provet av
Basolite Z1200. Även efter extra förbehandling p̊a 300 ◦C syntes ingen adsorption eller desorption.
Inte heller när bärgasen byttes till N2 och CO2/Ar-blandningen byttes mot ren CO2 syntes n̊agon
adsorption p̊a Basolite Z1200.

Under de första adsorptionsförsöken p̊a MOF-801 syntes CO2 i utflödet även när ingen CO2 var
p̊aslagen i inflödet. Det första resultatet som visar p̊a en adsorption kommer fr̊an det sista adsorp-
tionsexperimentet p̊a MOF-801, som presenteras i figur 4.10. Under försöket syntes adsorption och
desorption endast under ett förlopp p̊a ca 10 min vid 17 ◦C, vilket figuren illustrerar. Argonflödet i
översta grafen är större än CO2-flödet, men i figuren är argonflödet nerskalat 10 g̊anger för att kunna
visa hela förloppet. I figuren kan adsorption och desorption tydas genom att titta p̊a värmeflödet,
som bildar en topp och en lika stor dal d̊a gasblandningen av CO2 och argon sl̊as p̊a och av. Det
framg̊ar även att det inte sker n̊agon ytterligare desorption när temperaturen ökas upp till 225 ◦C.
Utifr̊an experimentförh̊allanden kan adsorptionsentalpin beräknas med hjälp av ekvation 2.2, med
trycket som atmosfärstryck, kalibreringstemperaturen som 273,15 K, volymsflöde p̊a 20 ml/min och
koncentrationen av CO2 till 1284 ppm. Skillnaden i värmeflöde p̊a grund av adsorption uppg̊ar till
-0,25 mW, vilket ger ∆Hads = −13, 1 kJ/mol. Provet av MOF-801 hade under experimentet bytt
färg fr̊an vitt till brunt.
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Figur 4.10: Mätdata fr̊an adsorptionstest p̊a MOF-801 med en CO2/Ar-blandning i N2. Graferna visar
gaskoncentration, värmeflöde och temperatur över tid fr̊an försökets början, alla under samma tidsförlopp.
Figuren beskriver det försök där de enda tecknen p̊a adsorption och desorption kunde urskiljas. Koncent-
rationen av argon i översta grafen är nerskalad med en faktor 10 för att bättre illustrera förloppet.

Som en följd av de resultat som erh̊allits fr̊an dessa adsorptionsexperiment kan ingen selektivitet
för CO2-adsorption i närvaro av andra gaser beräknas för varken ZIF-8 eller MOF-801, vilket annars
skulle ha gjorts med ekvation 2.3. Detta eftersom det inte är rimligt att kvantifiera n̊agra mängder
av vad som har adsorberat i det enda fall där detta inträffade.
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5 Diskussion

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

5.1 Syntes och karakterisering av mof:ar

D̊a figur 4.1 studeras kan det observeras att kristallstrukturen för ZIF-8-s, Basolite Z1200 och de
beräknade värdena fr̊an Mercury är väldigt lika. Intensiteten skiljer sig vilket beror p̊a hur kristal-
lerna är ordnade vid mättillfället, men eftersom topparna för Basolite Z1200 och ZIF-8-s återfinns
vid samma vinkel är det ett säkert tecken p̊a att ZIF-8-s som syntetiserats har samma struktur som
Basolite Z1200. Det kan även ses att Mercury-datan är lite förskjuten jämfört med datan för de
tv̊a proverna. Detta kan bero p̊a att Mercury använder litteraturdata för kristallstrukturer, vilket
aldrig kan förväntas stämma helt överens med experimentella värden. Samma resonemang gäller för
MOF-801 och visas i figur 4.2. De olika syntesmetoderna verkar ha snarlika kristallstrukturer och
har b̊ada lyckats. Även om topparna är förskjutna ett visst gradtal kan man se att kristallstrukturen
för de syntetiserade proverna av MOF-801 är lik litteraturdatan för MOF-801.

BET-metoden finns i m̊anga artiklar för att mäta ytarean p̊a porösa material. Metoden saknar
dock hög noggrannhet och det g̊ar inte att enbart använda resultatet fr̊an BET-mätningen för att se
om rätt mof:ar har syntetiserats. Resultaten för ZIF-8-s och MOF-801 i BET-experimentet ligger i
rätt storleksordning vilket tyder p̊a att rätt mof har tillverkats, även om ytarean för ZIF-8-s och Ba-
solite Z1200 inte är helt lika. Den specifika ytan hos mof:arna som använts i adsorptionsexperiment
har ett ännu osäkrare resultat, eftersom en betydligt mindre massa användes i BET-mätningen av
dessa samt att vikten behövde korrigeras p̊a grund av ett uppvägningsfel.

Smältpunktstestet gjordes för att säkerställa att kalorimeterutrustningen inte skulle förstöras
när temperaturen höjdes. Det gick inte att se vid vilka temperaturer färgförändringarna skedde
för de olika mof:arna, men dessa bedömdes inte problematiska för laborationerna med kalorime-
terutrustningen i gaslabbet eftersom mof:arna inte observerades genomg̊a n̊agon fasöverg̊ang under
uppvärmningen.

När MOF-801 användes i adsorptionsmätningar observerades att halten CO2 ökade i slutet
av mätningen d̊a temperaturen höjdes. Det observerades ocks̊a att mof:en hade ändrat färg fr̊an
vit till brun vilket tyder p̊a en förändring i strukturen. Detta beror p̊a att strukturen p̊a MOF-
801 inte är helt stabil vid temperaturer över ca 200 ◦C. Men trots att nedbrytningen av MOF-
801 börjat under förbehandlingen, visar samma prov p̊a en hög BET-ytarea, och därmed bedöms
adsorptionsförm̊agan inte vara p̊averkad i n̊agon hög utsträckning.

SEM-bilderna visar att vi lyckats tillverka ZIF-8-s med n̊agot större kristaller än förväntat.
Resultatet fr̊an SEM gav storleken 100-200 nm jämfört med de cirka 85 nm som var förväntade.
Detsamma gäller för MOF-801, SEM gav 75-110 nm jämfört med förväntade 20-80 nm. Anledningen
till skillnaden i kristallernas utseende mellan Basolite Z1200 och den av oss syntetiserade ZIF-8-s
är sv̊ar att spekulera över d̊a vi inte har tillg̊ang till syntesspecifikationer fr̊an tillverkaren. I figur
4.4 och 4.5 syns att kristallerna inte har p̊averkats av torkning och BET-mätning.
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5.1.1 Ligninmof

Det är sv̊art att bestämma om det material som benämns ligninmof verkligen är en mof. Den
ursprungliga pulverdiffraktionsmätningen, i figur 4.3, tyder p̊a att pulvret inte har en kristallin
struktur. Det skulle fortfarande kunna vara en amorf koordinationspolymer, vilket stärks av att
mof:en inte smält vid 400 ◦C. Den hade däremot ändrat färg, vilket kan bero p̊a strukturförändringen
som den nya pulverdiffraktionen p̊avisar. Att BET-mätningen visar p̊a en l̊ag ytarea kan bero p̊a att
förbehandlingssteget skedde vid en hög temperatur och strukturen därmed p̊averkats. En analys p̊a
enkristall fr̊an filtratet skulle kunna ha gett ett tydligare svar huruvida ligninmof:en är en mof eller
inte. Om ligninmof:en är en koordinationspolymer och inte ett diskret komplex skulle det kanske
vara möjligt att med en annan syntesmetod tillverka en mof.

5.2 Adsorptionsmätningar

Den adsorptionsentalpi som beräknades ur försöket p̊a MOF-801 som visas i figur 4.10 är i den stor-
leksordning som förväntas av fysikalisk adsorption. Dock föreligger en viss osäkerhet i det faktiska
värdet p̊a adsorptionsentalpin, eftersom värmeflödet aldrig hann stabiliseras innan det sjönk igen
som syns i figuren. Det gör att det inte g̊ar att säga precis vilket värde adsorptionsentalpin har,
även om den sanna entalpin troligtvis ligger i samma storleksordning.

Anledningen till att värmeflödet förändras vid temperaturökningen, som man ser i figur 4.10, är
att värmekapaciteten skiljer sig åt mellan referensprovet och provet av mof. Fenomenet har allts̊a
ingenting med adsorption eller desorption att göra.

Det faktum att ett värmeflöde observerades under försöket tyder p̊a att n̊agot har adsorberat
p̊a MOF-801, men vad som faktiskt har adsorberats g̊ar inte att säga. I försöket som visas i figur
4.10 finns CO2, Ar och N2 närvarande, och som syns i figuren är det troligtvis flödet av CO2/Ar
som orsakar adsorptionsvärmen. Adsorptionsentalpin beräknades till -13,1 kJ/mol vilket betyder
att bindningen till ytan är svag. Detta förklarar varför desorptionen sker direkt när CO2/Ar-flödet
stängs och varför det inte sker n̊agon koncentrationsökning av varken CO2 eller Ar vid temperatur-
rampningen.

MATLAB-simuleringen för samtidig adsorption av CO2 och N2 p̊a ZIF-8 i figur 4.8 visar ocks̊a
att allt CO2 släpper när flödet stängs av, vilket kan bero p̊a att skillnaden i desorptionsenergi för
CO2 och N2 p̊a ZIF-8 inte är tillräckligt stor. Trots det sker en anrikning av CO2 p̊a mof:en, d̊a
koncentrationen p̊a 2000 ppm i gasfasen ökar till 67 % p̊a mof:ens yta när flödet av CO2 är p̊aslaget.
Detta antyder att det finns en potential för att separera CO2 fr̊an N2 med hjälp av ZIF-8. Mof:en
förutsp̊as av modellen vara selektiv för CO2-adsorption i närvaro av N2 med en selektivitet p̊a 1001
under jämvikt. D̊a aktiveringsenergin för desorption av CO2 ökades relativt N2 observerades att
det fastnade mer CO2 p̊a mof:en som inte desorberade direkt, vilket antyder att skillnaden i Edes

för gaskomponenterna p̊a mof:en spelar en viktig roll för separationskapaciteten.
Fr̊an simuleringarna av CO2-adsorption p̊a ZIF-8 blev det tydligt att det är viktigt att ta hänsyn

till adsorption av konkurrerande gaser p̊a mof:en, eftersom adsorptionen av CO2 blev betydligt
sämre när bärgasen tilläts konkurrera om adsorptionssäten. Detta stödjer det resultat som erhölls
fr̊an adsorptionsmätningarna p̊a ZIF-8 och MOF-801 där CO2 visade sig vara mycket svagt bunden
till ytan.

I den litteratur där tidigare adsorptionsmätningar har utförts är den vanligaste metoden att
tömma mof:en med vakuum innan. Att mof:arna inte var tömda i v̊ara experiment kan vara an-
ledningen till den relativt l̊aga adsorptionen av CO2. Istället fylls sätena med N2, som förekommer
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i mycket högre halt i flödet. För att mäta selektiviteten för CO2 jämfört med andra rökgaser är
inte v̊ara experiment lyckade eftersom det krävs en större mängd adsorberad CO2 för att beräkna
selektiviteten. Förutom evakuering genom vakuum skulle en högre mängd adsorberad CO2 f̊as ex-
empelvis genom att använda större mängd mof.

Däremot utgör metoden som användes ett verklighetstroget experiment. I verkliga rökgaser
förekommer flera olika komponenter, och halten av CO2 är endast 5-15 %. För att undersöka
koldioxidavskiljningsförm̊agan med en verklighetstrogen metod bör mof:ar utvärderas vid närvaro av
andra gaser, eftersom b̊ade simuleringen och experimenten visar att adsorptionen av CO2 p̊averkas
negativt av närvaro av N2.

Om CO2 skall adsorberas starkare krävs att skillnaden i adsorptionsentalpi är större, vilket
skulle kunna uppn̊as genom att öka affiniteten för CO2 till mof:en via modifikationer i dess struktur.
Problemet med en för hög adsorptionsentalpi är att regeneringen blir mer energikrävande, det är
allts̊a en avvägning mellan en stark bindning och en sv̊ar regeneringsprocess.
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6 Slutsats

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

För ZIF-8 och MOF-801 kan man dra slutsatsen att rätt mof:ar har tillverkats d̊a de i karakte-
riseringen ger de väntade resultaten.

I b̊ade resultaten fr̊an adsorptionsexperimenten och fr̊an MATLAB-simuleringen syns det att
det inte är lämpligt att försumma adsorptionen av N2 som sker samtidigt som CO2-adsorptionen.
Precis som Mason et al. nämner visar v̊ara resultat att det är viktigt att utvärdera adsorptionen
med ett multikomponent-system för att undersöka mof:ens potential för selektiv CO2-avskiljning.

Den selektivitet som beräknades genom MATLAB-simuleringen visar att ZIF-8 har möjlighet
att selektivt adsorbera CO2. MOF-801 visade en adsorption av CO2 under adsorptionsexperimentet
men p̊a grund av den l̊aga adsorptionsvärmen skedde desorptionen direkt när flödet av CO2 ströps.
Som en följd av resultatet i adsorptionsexperimentet beräknades inga värden för selektivitet för
koldioxidadsorption vid närvaro av andra gaskomponenter p̊a ZIF-8 och MOF-801.
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A Bidragsrapport

Här kommer en övergripande bild av arbetsfördelningen mellan medlemmarna i gruppen under
projektets g̊ang att presenteras.

A.1 Planering

För att projektet skulle fortg̊a p̊a ett smidigt sätt upprättades veckomöten som samtliga gruppmed-
lemmar deltagit p̊a. Dessa möten har varit tillsammans med handledare och p̊a dem har framförallt
nya resultat delats med gruppen och handledare. Det har även förts diskussioner om hur projektet
ska fortsätta samt beslutsfattande om viktigare punkter under projektet. För att kunna dela upp
arbetet och diskutera gemensamma beslut har gruppen även haft egna möten där samtliga grupp-
medlemmar deltagit. En gemensam dagbok har förts av samtliga gruppmedlemmar där viktigare
saker under projekt har delgivits för att alla snabbt ska kunna ta del av informationen.

A.2 Genomförande

I projektets början utfördes en omfattande litteraturstudie om mof:ar och adsorptionsteori där
samtliga av gruppens medlemmar deltog. Vidare under projektet har mer information hämtats
och flera laborationer har utförts. Här har arbetet blivit mer uppdelat och vilka som gjort vilka
laborationer framg̊ar i tabell A.1.

Tabell A.1: Här visas vilka personer som utfört vilken laboration. Pulverdiffraktioner ing̊ar i syntesdelen.
Notera att alla laborationer tar olika l̊ang tid och de som inte har laborerat har istället skrivit rapport eller
sökt information. För en bättre uppskattning av nedlagda timmar se tabell A.2.

Laboration Personer
Syntes av ZIF-8 Måns och Torbjörn
Syntes av MOF-801 Erik K och Sara
Syntes av ligninmof Erik K och Ylva
BET-mätningar Erik K och Torbjörn
SEM Ylva, Måns och Erik Ö
Smältpunkt 1 Erik K, Ylva, Måns och Erik Ö
Smältpunkt 2 Ylva och Erik Ö
Modellering Ylva och Erik Ö
Adsorptionsmätningar Alla

Alla gruppmedlemmar har hämtat information, laborerat och skrivit p̊a slutrapporten, men i
olika mängd, och för att ge en rättvis uppfattning bifogas timmarna som lagts ner p̊a projektet
fram till inlämningen av slutrapporten i tabell A.2. Tidsloggen finns tillgänglig p̊a begäran för en
mer detaljerad överblick.
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Tabell A.2: Totalt antal timmar som varje person arbetat med projektet fram till inlämning av slutrap-
porten.

Person Timmar

Erik Östermark 205
Erik Kullberg 197,5
Ylva Grampp 218
Sara Juul 162
Måns Gerdtsson 159
Torbjörn Nilsson 154

Under slutrapporten har ingen person haft ensamt ansvar för n̊agon del utan rapporten har hela
tiden skrivits, korrekturlästs och ändrats av samtliga gruppmedlemmar. Samtliga gruppmedlemmar
anser att alla i gruppen har arbetat bra och tillfört till projektet.
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