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RESUMEN

La presente tesis se enfoca en el estudio del almacenamiento de hidrogeno (H,)
como vector energético limpio, mediante el uso de materiales porosos avanzados,
especificamente el ZIF-8, una estructura metal-organica (MOF) caracterizado por
su alta estabilidad térmica y quimica, asi como por su flexibilidad estructural. El
hidrogeno es considerado una de las alternativas mas prometedoras para la
transicion energética debido a su alta densidad energética gravimétrica y a que su
combustion no genera emisiones contaminantes; sin embargo, su almacenamiento

seguro y eficiente continua siendo un desafio tecnologico relevante.

Con el objetivo de mejorar la capacidad de adsorcion de H,, en este trabajo se
propone la funcionalizacion del ZIF-8 con liquidos idnicos, especificamente 1-etil-3-
metilimidazolio  tetrafluoroborato  (EMIM-BF,) y  1-butil-3-metilimidazolio
tetrafluoroborato (BMIM-BF,). Estos liquidos idnicos han demostrado afinidad por
ser gases ligeros y permiten modificar la polaridad interna del poro, lo cual puede
favorecer las interacciones fisico-quimicas con el hidrégeno sin comprometer la

estabilidad del material.

El estudio se llevé a cabo mediante simulaciones de dinamica molecular (MD), se
modelaron tres sistemas principales: ZIF-8 puro, ZIF-8 funcionalizado con EMIM-
BF, y ZIF-8 funcionalizado con BMIM-BF,, todos en presencia de hidrogeno como

gas adsorbido.

Los resultados muestran que la incorporacion de liquidos idnicos modifica de
manera significativa la distribucion del hidrégeno dentro del ZIF-8, evidenciando
diferencias claras entre EMIM-BF, y BMIM-BF, asociadas principalmente a la
longitud de la cadena alquilica y a la heterogeneidad inducida en el entorno poroso.
Estos hallazgos aportan una comprension molecular detallada sobre como la

funcionalizacion IL/MOF puede optimizar el almacenamiento de hidrégeno,
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contribuyendo al disefio racional de nuevos materiales hibridos orientados a

aplicaciones energéticas sostenibles
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Pese a la busqueda de alternativas hacia el uso de energias verdes, en la actualidad
se sigue utilizando energia proveniente de combustibles fosiles, la cual representa

el 80% del consumo de la energia global. [1]

Debido a los efectos nocivos para el medio ambiente al seguir empleando fuentes
de energia convencionales, se ha encontrado alternativas que reduzcan los gases
de efecto invernadero y generar energias limpias. El elemento hidrogeno (Hz) tiene
propiedades quimicas que lo hacen apto para su uso como combustible, ya que
tiene caracteristicas como tener tres veces mas potencial energético por unidad de
masa en comparacion de la gasolina y no emite ningun tipo de emision de carbén
[1,2]. El hidrégeno puede presentar un gran potencial como vector energético de las
energias renovables. A pesar de que el hidrégeno es uno de los elementos mas
abundantes que se encuentran en la tierra, no se encuentra en estado puro, si no
que esta combinado formando compuestos como agua (H20). Otro de los
problemas de este tipo de energia basada en Hz, son las condiciones a las que se
tiene que someter el hidrogeno para poder almacenar y transportar dicho gas. Los
métodos convencionales para almacenar el hidrogeno incluyen la compresion,
licuefaccion y crio-compresion. En este trabajo se propone estudiar estructuras
metal-organicas MOF (polimeros de coordinacion que se componen por un centro
metalico y un ligando) con la finalidad de ser utilizados como medio de

almacenamiento de H».

Los MOF son considerados materiales prometedores debido a la porosidad que
presentan dichas moléculas y a su estructura cristalina, lo cual significa que tienen
una gran cantidad de espacios vacios, los cuales ayudan a capturar y almacenar

gases como: dioxido de carbono, hidrégeno y metano [3]. La capacidad de
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adsorcidon de gases en estructuras metal organicas, es una opcién para solucionar

el tema de almacenamiento y transporte de gases, como el hidrégeno.

Con la simulacion de Dinamica Molecular se puede encontrar informacion valiosa
acerca del comportamiento de este tipo de estructuras y la interaccion que tienen
con diferentes gases, asi como las condiciones que propician los mecanismos de
adsorcion. La finalidad de estas investigaciones es beneficiar al medio ambiente,
encontrando alternativas que reduzcan los gases de efecto invernadero, producto
de la combustion de combustibles fosiles, y generar energias limpias. Ademas de
encontrar la mejor variante de MOF como soluciéon potencial para el
almacenamiento de gases y encontrar un proceso que sea viable econdémicamente

para que pueda ser aplicado, evitando condiciones criogénicas y de alta presion.
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2. OBJETIVOS

General
Describir el comportamiento a nivel atomistico de la adsorcién del hidrogeno sobre

MOFs.

Especificos
¢ Analizar el comportamiento y las interacciones del gas hidrogeno dentro de
la molécula MOF, estudiar si se adsorbe en la superficie o a través de los
poros.

e Comparar la capacidad de adsorcion de hidrogeno en diferentes estructuras
metal organicas (MOF).
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3. JUSTIFICACION

Las cuestiones del calentamiento global y el cambio climatico han hecho que se
abran nuevos caminos hacia un futuro que se caracteriza por la innovacion
tecnologica que busca alternativas para reducir las emisiones de carbono a través
de las energias renovables y con esto disminuir la dependencia de las fuentes de
energia tradicionales y a través de esto fomentar el crecimiento del sector de la
energia verde [4]. Es por eso que el hidrégeno ha tomado relevancia en los ultimos
afos debido a sus aplicaciones como vector energético y a la posibilidad de
descarbonizar sectores de tipo industrial en los que se ha demostrado que es muy
dificil reducir de manera significativa las emisiones de carbén [5]. Pero a pesar de
todas las ventajas que ofrece el hidrégeno para el remplazo de combustible fésil,
representa un reto la manera en que se almacena el gas. Actualmente, la manera
en que puede ser resguardado es a través de métodos fisicos y quimicos como
compresion, licuefaccion y crio-compresion, los cuales necesitan grandes presiones
y bajas temperaturas [1]. Debido a las condiciones extremas de almacenamiento
del hidrégeno se han buscado alternativas para poder almacenarlo de manera
eficiente, tratando de eliminar dichas condiciones de presion y temperatura. Los
MOFs tienen un papel importante ya que debido a su estructura cristalina y
superficie amplia han demostrado ser candidatos potenciales para el
almacenamiento de energia [6]. La simulacion molecular ayuda a entender los
procesos de adsorcion a nivel atdbmico y molecular, proporcionando informacién
detallada sobre la interaccion de las moléculas de gas y los sitios activos de los
MOFs, con la simulacidn molecular se busca reducir el numero de sintesis
experimentales, reduciendo los costos que implica la experimentacion en un
laboratorio y las condiciones extremas a las que tiene que estar sometido el gas
hidrégeno.
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4. MARCO TEORICO
4.1 Simulacién molecular
4 1.1 Introduccién a la simulacién molecular

La simulacién molecular es una herramienta computacional que se utiliza en
diversos campos cientificos, desde la biologia y la quimica hasta la fisica y la ciencia
en materiales. Esta ciencia nace como una necesidad de estudiar las moléculas que
no se pueden observar por medio de microscopia electrénica, ayudando a entender

con mayor claridad la dinamica molecular por medio de métodos numéricos [7].

Para poder realizar una simulacion se debe de crear un modelo para poder
reproducir de manera fidedigna un sistema o algun aspecto del mismo que se quiera
caracterizar, estableciendo reglas y variando parametros con la finalidad de
comparar los datos obtenidos en la simulacion con los del sistema real y poder
evaluar la capacidad predictiva del modelo. Si la capacidad predictiva del modelo
es alto, este puede ser utilizado para hacer predicciones del comportamiento de un

sistema [8].

Este enfoque ha permitido estudiar el comportamiento de los atomos y las moléculas
a nivel atdbmico y molecular y con esto conseguir informacion detallada sobre
procesos fundamentales como la dinamica molecular, las interacciones

intermoleculares y su estructura molecular.

4 1.2 Dinamica Molecular

Este tipo de técnica permite calcular las propiedades de transporte y equilibrio de
sistemas clasicos de muchas particulas, basandose en el movimiento de las
particulas que obedece las leyes de la mecanica clasica, para modelar este tipo de

sistema se deben de resolver las ecuaciones de movimiento de Newton [7].
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Para poder analizar el comportamiento y la evolucién de un sistema a través del
tiempo, ya sea fisico, quimico o biolégico, se debe calcular la fuerza entre los
atomos que lo conforman mediante las ecuaciones de movimiento de Newton. Este
método genera las trayectorias de un sistema compuesto de N particulas por medio
de la integracion numérica directa de las ecuaciones de movimiento de Newton con
especificaciones de un potencial de interaccidn interatomico de condiciones iniciales
y de frontera adecuadas [9]. Las ecuaciones de movimiento se integran y se evalua
el efecto traslacional, existiendo diferentes métodos de integracion (Gear, Verlet,

entre otros) [10].

La ecuacién de movimiento de la particula i esta definida por la segunda ley de
Newton:
2o:
mr 7O = F ()= -V UG ,r,.,r) (4.1)
) i Ti 1 2 N

donde m: es la masa de la particula, ri(t) su posiciény U la energia potencial total
del sistema, funcion de las posiciones de todas las N particulas. Esta formulacion
permite describir la evolucion temporal del sistema y calcular sus propiedades

dinamicas.
La fuerza F; se relaciona con la aceleracion mediante:
Fi = mia: (4.2)

Donde F representa la fuerza resultante de todas las fuerzas que van a actuar sobre
una particula. La posicion y la velocidad de las particulas se obtienen a partir de:

vi=2, g =" (4.3)
dt dt

Estas expresiones constituyen la base de la Dinamica Molecular, la cual permite
simular sistemas formados por particulas que interactuan entre si mediante

potenciales definidos.
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A continuacidn, se presenta un resumen de como puede estructurarse un programa

sencillo de dindmica molecular:

¢ |nicio del sistema, se determinan las condiciones iniciales de simulacion
(posicidn, velocidad y aceleracion).

e Se inicia el bucle principal, calculando las fuerzas que actuan sobre cada
particula.

¢ Integrar las ecuaciones de movimiento (dinamica newtoniana), finalizando el
bucle principal.

e Calculo de todos los promedios necesarios para caracterizar las propiedades
termodinamicas del sistema.[11]

4.1.3 Fundamentos de mecanica estadistica

En esta seccion, se presentara un resumen de los aspectos relevantes de la
mecanica estadistica en el contexto de la simulacion molecular [12]. En términos
generales, la mecanica estadistica aprovecha las caracteristicas mecanicas de
atomos o moléculas para inferir propiedades macroscopicas de sistemas utilizando

herramientas estadisticas.

Se considera que un sistema se compone de un conjunto de subsistemas similares
distribuidos en diferentes estados, como propuso Tolman en 1938. El estado
observable del sistema se conoce como macro estado, mientras que cada estado
individual del conjunto de subsistemas se denomina microestado. Esta coleccion de
microestados constituye el colectivo del sistema. En términos mas especificos, un
microestado representa una descripcidn detallada a nivel microscopico del sistema,
mientras que un macro estado se refiere a sus propiedades macroscopicas, como
presion (P), volumen (V), potencial quimico (n) o temperatura (T). Los
macroestados estan caracterizados por una distribucion de probabilidad, p, sobre el

conjunto de microestados correspondiente.
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En la mecanica estadistica, la probabilidad de un microestado depende unicamente
de su energia. Por lo tanto, el valor promedio de la energia interna del sistema se
calcula mediante una media ponderada de los microestados accesibles, segun sus
probabilidades. En términos generales, la funcidn de particion abarca un continuo
de estados posibles cuando se analiza desde la perspectiva de la mecanica clasica,
lo que la convierte en una ecuacién integral. Sin embargo, cuando se considera
desde la mecanica cuantica, se expresa como una suma de los estados posibles.
Esta funcidon, un estado fundamental, permite obtener las propiedades
termodinamicas del sistema en relacion con el colectivo, y se vincula a la
termodinamica clasica a través de la definicion de un potencial termodinamico, WcoL,

que varia segun el colectivo considerado en términos de la funcion de particion Qco..
Yeor = —In(Qcor) (4.4)

Cuando es posible establecer la funcion densidad de probabilidad de un colectivo,
este puede ser definido y aplicado. Entre los colectivos mas relevantes en
simulacion molecular se encuentran el canonico (NVT), microcandnico (NVE), gran
canonico (PVT), isotermo-isobarico (NPT) y el colectivo de Gibbs. A continuacién,
se presentaran las expresiones de la densidad de probabilidad para cada uno de

estos colectivos.

En el colectivo canonico la densidad de la probabilidad es proporcional al factor de

Boltzmann tal y como se expresa en la siguiente ecuacion:

(D) aexp [- 10 (4.5)

kBT

Donde H es el Hamiltonianio del sistema, ks es la constante de Boltzmanny T la
temperatura. En este caso la funcion de particién es:
H()

)

kT

Q0 =3 exp(~ (4.6)
NVT r

En su forma cuasi-clasica:
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0 ='"'TJdrdpexp=""") (4.7)
NVT Ny p3N kgT

Donde r y p son los vectores de coordenadas y momento lineal, h la constante de
Planck y N el numero de moléculas o atomos del sistema. El termino que incluye la

constante de Planck hace referencia al cero de entropia para gases ideales.

La densidad de probabilidad sera inversamente proporcional a la funcion de

particion, y por tanto sera el cociente de las expresiones (4.5), (4.6) 6 (4.7).

La funcidon que se define con la ecuacién (4.4) para este tipo de colectivo es la

energia libre de Helmholtz, A:

A
P —InQnvr 4.8)

En el colectivo NVT, la evolucién temporal normal ocurre a lo largo de una serie de
superficies isoenergéticas independientes. Cada una de estas superficies se

pondera segun el factor de Boltzmann correspondiente.

De forma analoga a las ecuaciones anteriores, para el colectivo isotermo-isobaro se

definen por las siguientes ecuaciones:
pner(T) a exp[—H(I") + PV)/ksT] 4.9

Para la ecuaciéon (4.9), el promedio del exponente corresponde a la entalpia del
sistema. En este colectivo, la magnitud Volumen se une a la descripcion
microscopica, de forma que la funcion de particidn queda como:

Q =Y % exp[-H(D + ] (4.10)
PT T V

N kBT

En forma cuasi-clasica:

Q = v idefdrﬁ dp” exp(— H+P

NPT N1 3Ny, kgT

|4

) (4.11)
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Donde Vo es una unidad basica de volumen que hace adimensional a Qner.

En este caso, la funcion termodinamica correspondiente es la energia libre de
Gibbs.

G g
pr InQner (4.12)

De la misma forma que los colectivos anteriormente descritos, para el colectivo gran

canonico, la funcién de densidad de probabilidad es ahora:
puwr(T) aexp[—H(I") — uN)/ksT] (4.13)

Donde u es el potencial quimico. En este tipo de colectivo es el numero de
particulas N el que se engloba en la descripcion microscépica. Quedando la funcién

de particion como:

Q =33 exp[-HT) -] (4.14)
VT r v

H kT

En su forma cuasi-clasica:

Q ="' exp(uN/k T)[dr dp” exp(—(",p7)/k T) (4.15)
uvT N! B3N B B

La magnitud termodinamica que se relaciona con la funcion de particion de este

colectivo es:

“PV = —InQ (4.16)

4.1.4 Campos de fuerzas
En este apartado se dara una breve explicacion de los campos de fuerzas
basandose en la literatura [13].

Un campo de fuerza es una expresion matematica que describe la dependencia de

la energia de un sistema de acuerdo con las coordenadas de sus particulas. El

10
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campo de fuerza consiste en una forma analitica de la energia potencial

interatomica, U(r1, r2..rn) Y un conjunto de parametros que entran en esta forma.

Los parametros suelen derivarse de calculos cuanticos ab initio o semiempiricos, o
bien ajustandolos a datos experimentales como la difraccion de neutrones, rayos X
y electrones, resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia infrarroja,
Raman y de neutrones, entre otros. Las moléculas se definen como un conjunto de
atomos unidos por fuerzas elasticas simples (arménicas), donde la funcion de fuerza
(FF) sustituye el potencial real por un modelo simplificado valido para la regidén que
se esta simulando. Idealmente, este modelo debe ser lo bastante simple como para
permitir una evaluacion rapida, pero suficientemente detallado para reproducir las
propiedades de interés del sistema en estudio. Existen numerosos campos de
fuerza disponibles en la literatura, con diferentes niveles de complejidad y disenados
para abordar diversos tipos de sistemas. No obstante, una expresion tipica para un

FF podria ser la siguiente:

U= 3 —1kb(r —r )+ 3 Ik - 6):+ 3 Vi1 4 cos(ng — 6)] +
a
bonds 2 angles 2 torsions
12 6 qq
(o O-l] 1,
3 Vit Ao T T2 4.17)
improper L] y y elec

Donde los primeros cuatro términos se refieren a contribuciones intramoleculares o
locales de la energia total (estiramiento de enlaces, flexion de angulos y torsiones
dihedrales e impropios), y los dos ultimos términos sirven para describir las
interacciones repulsivas y de Van der Waals (en este caso el potencial de Lennard-

Jones) y las interacciones Coulombicas.

Como se muestra en la ecuacion (4.17), el estiramiento de enlace se representa a
menudo con una funcidn armonica simple que controla la longitud de enlaces

covalentes. Se pueden obtener valores razonables de ro a partir de rayos X

11
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experimentos de difraccidn, mientras que la constante de resorte k» puede ser

estimado por medio de espectros infrarojos o Raman.

La flexion angular también suele estar representada por un potencial arménico, el
cual equivale a la energia potencial asociada con el angulo de flexion 6. Siendo ka
la constante de fuerza de la flexion angulary 8o es el angulo de flexién de equilibrio,
es decir, el valor alrededor del cual oscila el angulo de flexion. Aunque en algunos

casos se prefiere el potencial trigonométrico:
! 2
Ubending = 7 ka(cos8 — cos) (4.18)

Algunas veces otros términos tienen que ser afiadidos para optimizar el ajuste a los
espectros vibracionales. La adicibn mas comun consiste en la forma de Urey-

Bradley:
u =y "k (s =5 )2 (4.19)

UB angles ; UB

El termino Urey-Bradley se utiliza tipicamente para modelar la vibracion de angulos
de torsion en moléculas organicas, como aquellos encontrados en sistemas
moleculares flexibles. Este potencial es similar al potencial armonico que describe
los enlaces, pero se aplica especificamente a la vibracidn de los angulos de torsion
y se basa en distancias entre atomos y parametros especificos de fuerza, donde s

es la distancia entre los dos dtomos externos que forman el angulo.

En cualquier molécula que contenga mas de cuatro atomos en una fila, también
necesitamos incluir un término de torsidon o diédrico. Mientras que la flexion de
angulos, y en particular el estiramiento de enlaces, son movimientos de alta
frecuencia que a menudo no son relevantes para el estudio de las propiedades de
interés y pueden ser reemplazados por una aproximacion rigida, los movimientos
de torsidon suelen ser cientos de veces menos rigidos que los movimientos de
estiramiento de enlaces y son necesarios para garantizar el grado correcto de
rigidez de la molécula y para reproducir los principales cambios conformacionales

12
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debido a las rotaciones alrededor de enlaces. Por lo tanto, desempefian un papel
crucial en la determinacion de la estructura local de una macromolécula o la
estabilidad relativa de diferentes conformaciones moleculares. La energia de torsion
generalmente se representa mediante una funcién coseno como la utilizada en la
ecuacion (4.17), donde @ es el angulo de torsion, § es la fase, n define el numero
de minimos o maximos entre 0y 2m, y V» determina la altura de la barrera potencial.
La combinacién de dos o mas términos con diferentes n permite construir un

potencial diédrico con minimos de diferentes profundidades.

Por ultimo, se requiere un término adicional para mantener la planeidad de ciertos
grupos especificos, como los carbonos sp2? hibridados en grupos carbonilo o en
anillos aromaticos. Esto se debe a que los términos de torsion normales
mencionados anteriormente no son adecuados para mantener la planitud. Por lo
tanto, este componente adicional describe la contribucion positiva a la energia de

esos movimientos fuera del plano. Expresiones tipicas para la torsion impropia son:

U =y “mp 11 4 cosRw — m)], 6 (4.20)
imp impropers o
u =y Kime () — w0 )2 (4.21)
imp impropers o 0

Donde w es el angulo impropio que corresponde a la desviacion de la planaridad.

Las interacciones de Van der Waals entre dos atomos surgen del equilibrio entre las
fuerzas de repulsion y atraccion. La repulsion se debe a la superposicion de las
nubes de electrones de ambos atomos, mientras que las interacciones entre los
dipolos inducidos dan como resultado un componente atractivo que varia como r—¢.
El modelo de Lennard-Jones 12-6 (LJ) se utiliza muy a menudo para representar
estas interacciones, pero no es raro encontrar algunos términos "mas suaves" para

describir la parte repulsiva.

13
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Las fuerzas de Van der Waals actuan entre cualquier par de atomos pertenecientes
a diferentes moléculas, pero también intervienen entre dtomos pertenecientes a la
misma molécula que estan suficientemente separados. Es posible definir un
conjunto de parametros (por ejemplo, gi; y €i;) para cada par diferente de dtomos,
pero por conveniencia, la mayoria de los campos de fuerza proporcionan
parametros atdmicos individuales (es decir, o: y €:), junto con algunas reglas para
combinarlos. Por ejemplo, para el potencial de Lennard-Jones (LJ), la profundidad

correspondiente del pozo de energia para la interaccion entre dos atomos i y j se
. . . ’y. 1 .
obtiene mediante la media geométrica, e = (e € ) /2, mientras que el valor en que

ij ij
el potlencial se vuelve cero se puede obtener mediante la media geométrica, gij =
(c0) /2, o la media aritmética, 1 , dependiendo del campo de fuerza
ij oij = Z_(O'i + o))
elegido.

El dltimo término en la ecuacién (4.17) describe las interacciones electrostaticas.
Aunque la densidad electrénica molecular se puede obtener con alta precision
mediante calculos cuantico-mecanicos de alto nivel, reducir esta densidad a una
descripcion manejable para ser utilizada en una simulacion de Dinamica Molecular
(MD) no es trivial. La eleccion habitual es asignar una carga parcial a cada nucleo

atomico y utilizar la ley de Coulomb para calcular su contribucion a la energia total.

4.1.5 Campos de fuerzas mas utilizados

Los primeros campos de fuerza surgieron en la década de 1960 con el desarrollo
del método de mecanica molecular (MM), y su objetivo principal era predecir las
estructuras moleculares, los espectros vibratorios y las entalpias de las moléculas
aisladas. Estaban principalmente orientados a tratar moléculas organicas
pequenas, pero algunos de ellos han perdurado y siguen siendo desarrollados y

utilizados hoy en dia. Un ejemplo destacado son los potenciales MM desarrollados
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por el grupo de Allinger: MM2 [14], MM3 [15] y MM4 [16]. Inicialmente, el primer
campo de fuerza se cre6 para estudiar hidrocarburos, pero luego se ampliaron para
poder tratar con muchos tipos diferentes de moléculas organicas o funcionalizadas

(alcoholes, éteres, sulfuros, amidas, entre otros).

Desde entonces, el ambito de la investigacion se ha trasladado para tratar sistemas
mucho mas complejos, lo que ha llevado al desarrollo de campos de fuerza mas
ampliamente aplicables. Buenos ejemplos son los campos de fuerza Dreiding [17] y
Universal (UFF) [18], que contienen parametros para todos los atomos en la tabla
periodica. Otros campos de fuerza muy populares son CHARMM, AMBER,
GROMOS, OPLS y COMPASS [19],[20],[21],[22],[23]. Todos ellos son bastante
generales, pero los tres primeros suelen emplearse en simulaciones de
biomoléculas, mientras que OPLS [22] y COMPASS [23], fueron desarrollados
originalmente para simular materia condensada. También hay que tener en cuenta
que muchos de estos campos de fuerza estan en constante evolucidén y existen
diferentes versiones disponibles (por ejemplo, CHARMM19, CHARMMZ22,
CHARMM27; GROMOS96, GROMOS45A3, GROMOS53A5, GROMOS53A6;
AMBER91, AMBER94, AMBER96, AMBER99, AMBERO02, etc.).

42 LAMMPS

LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) es una
herramienta versatil y ampliamente utilizada para la simulacion de materiales
basados en particulas a diferentes escalas: atomica, mesoscopica y continua.
Desde su liberacion como cédigo abierto en 2004, LAMMPS se ha consolidado
como uno de los programas mas potentes en dindmica molecular (DM) gracias a su

capacidad de adaptacion, escalabilidad y estructura modular.

LAMMPS permite modelar una amplia variedad de sistemas fisicos y quimicos
mediante ecuaciones clasicas de movimiento de Newton, integradas

numéricamente con el algoritmo de Stérmer-Verlet, garantizando estabilidad y
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precisidon en el calculo de trayectorias atdbmicas. Su arquitectura paralela, basada
en descomposicion espacial y listas de vecinos distribuidas, permite un excelente
rendimiento tanto en computadoras personales como en supercomputadoras con
miles de nucleos o unidades GPU. Ademas, el simulador incluye algoritmos de
balanceo de carga, métodos eficientes para interacciones de corto y largo alcance
electrostatico (como PPPM y Ewald), y herramientas para simulaciones multi-escala

y multipropdsito.

El codigo esta escrito principalmente en C++, con soporte para Python, y su disefio
modular facilita la incorporacion de nuevos potenciales interatbmicos, modelos
fisicos o rutinas de analisis. Esto ha permitido el desarrollo de mas de 75 paquetes
especializados que cubren desde modelos clasicos hasta métodos avanzados como
potenciales basados en aprendizaje automatico, dinamica de espines magnéticos,

y acoplamientos con campos continuos o cuanticos.

4.3 Método MONTECARLO

Este método es estocastico, lo que significa que se basa en pasos aleatorios. Uno
de los métodos Montecarlo mas comunes es el muestreo de Metropolis, que implica
un recorrido aleatorio segun valores de importancia predeterminados, como el

criterio del factor de Boltzmann, para lograr un muestreo mas rapido y eficiente.

Una de las condiciones fundamentales de este método es la hipotesis ergddica, que
asume que el promedio de todas las coordenadas iniciales en el espacio fase (que
representa todos los estados posibles de un sistema) es igual al promedio de las
coordenadas en el espacio fase en un momento posterior. Esto implica que
cualquier punto alcanzable en el espacio de configuracion puede ser alcanzado en
un numero finito de pasos Montecarlo desde otro punto. En resumen, el método se

basa en tomar el promedio de estas condiciones para todo el conjunto de datos [7].
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4.4 Estructuras Metal-Organicas (MOF)

Basandose en la definicion de la IUPAC, las estructuras metal-organicas (MOFs)
son compuestos de coordinacion que se extienden a través de entidades de
coordinacion repetidas en 2 o 3 dimensiones, conteniendo huecos o poros

potenciales para la adsorcion de algun gas [25].

El campo de la adsorciéon ha evolucionado enormemente desde la popularizacion
de las estructuras metal-organicas (MOFs) en la década de 1990. Estos materiales
ofrecen una sintonizacion quimica y modularidad que, en cierta medida, carecen los
"adsorbentes comunes" como las zeolitas y los carbones activados. Los MOFs han
ampliado los limites de la porosidad, abriendo nuevas vias para el almacenamiento
de gases. Su naturaleza cristalina permite la modelizacion predictiva de sus

propiedades adsorbativas [26].

4.41 MOF ZIF-8

Las estructuras zeoliticas de imidazolato (ZIFs) constituyen una familia
relativamente nueva de materiales adecuados para procesos de separacion. Entre
ellos, el ZIF-8 es uno de los mas investigados debido a su excelente estabilidad
térmica y quimica. Las mediciones experimentales de adsorcién y difusion de
especies con diametro cinético mayor que el tamano de la abertura del ZIF-8
(estimado en 3.4 A) indican un comportamiento elastico de la estructura, ya que los
poros adsorben compuestos desde metano e hidrogeno hasta propano y benceno
[27].

A continuacion, se presenta la molécula ZIF-8:

17



TECNOLOGICO
NACIONAL DE MEXICO

EDUCACION

Instituto Tecnoldgico de Aguascalientes

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental

Figura 4.1 “Estructura basica de Zn(2-mim)4 ZIF-8" [27].

4.5 Liquidos lIénicos en almacenamiento de gases

Los liquidos i6nicos son sales que presentan puntos de fusion relativamente bajos,
generalmente inferiores a 100 °C. Estan constituidos por un cation y un anién, y se
distinguen por su alta estabilidad térmica y quimica, lo que permite su aplicacion en
procesos que alcanzan temperaturas de hasta 300 °C. Sin embargo, valores

superiores a este limite suelen inducir su descomposicion.

Estos compuestos se consideran disolventes avanzados, cuyas propiedades
fisicoquimicas superan a las propiedades de los disolventes organicos
convencionales, como alcoholes, éteres o cetonas. Su naturaleza iénica y su versatil
composicion les confieren la capacidad de disolver una amplia gama de sustancias,
incluyendo compuestos polares, no polares, organicos, inorganicos y materiales
poliméricos. Entre sus principales ventajas destacan su permanencia en estado
liquido a temperaturas superiores al ambiente, asi como su inercia quimica frente a

reactivos, productos o catalizadores presentes en un proceso quimico.

La mayoria de los liquidos i6nicos estan conformados por un cation de origen
organico y un anidon que puede ser tanto organico como inorganico. Propiedades
como la estabilidad térmica y la miscibilidad dependen fundamentalmente de la

naturaleza del anion, mientras que otras caracteristicas, como la viscosidad, la
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tensidn superficial y la densidad, se encuentran principalmente influenciadas por la

longitud de la cadena alquilo, la forma y la simetria del cation.

Existe una amplia variedad de liquidos idnicos como resultado de las multiples
combinaciones posibles entre cationes y aniones. Esta versatilidad estructural les
confiere una gran diversidad de propiedades fisicas, lo que los hace adecuados
para distintas aplicaciones. Estos compuestos son considerados disolventes verdes
de disefo, ya que sus propiedades pueden ajustarse o modificarse mediante la

seleccidn del cation y/o del anidon apropiado.

Una de las propiedades mas destacadas de los liquidos idnicos es su baja presion
de vapor a temperaturas moderadas, caracteristica que los clasifica como
disolventes no volatiles. Esta particularidad contribuye a reducir la contaminacion
atmosférica y les otorga un comportamiento no inflamable, lo cual refuerza su

atractivo desde una perspectiva ambiental y de seguridad en los procesos quimicos.

Los liquidos iénicos también han sido ampliamente investigados en el campo de las
separaciones de gases, ya sea como medios de almacenamiento inerte para el
transporte de gases, como el diéxido de carbono, o como agentes de tratamiento y

purificacion en procesos relacionados con el gas natural [34].

A pesar de las ventajas asociadas al uso de liquidos io6nicos, es necesario
considerar también las limitaciones que presentan. En primer lugar, su costo suele
ser significativamente mayor en comparacion con el de los solventes
convencionales. Ademas, debido a su elevada densidad y viscosidad, la eficiencia
de captura de diéxido de carbono puede ser inferior a la alcanzada mediante ciertos
materiales porosos. Entre los solidos porosos con capacidad reconocida para la
adsorcion de CO, se incluyen los carbones activados, las zeolitas, las estructuras
metal-organicos (MOFs) y las estructuras organico-covalentes (COFs), los cuales
poseen estructuras altamente porosas a escala nanométrica que ocupan una

fraccion considerable de su volumen total. Esta caracteristica les confiere areas
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superficiales elevadas y explica su desempefio como reservorios moleculares o

como filtros selectivos.

En afos recientes, se ha planteado la estrategia de impregnar estos materiales
porosos con liquidos i6nicos con el proposito de potenciar sus propiedades de
adsorcidn y separacion de gases, combinando asi las ventajas estructurales del

sélido con el caracter ajustable de los liquidos i6nicos [35].

Los ILs evaluados se componen del anion [BF4]- (tetrafluoroborato) y los cationes
[EMIM]* (1-etil-3-metilimidazolio) y [BMIM]+ (1-butil-3-metilimidazolio).

Figura 4.3. Estructura molecular del catién 171-
butyl-3-methylimidazolium  (BMIM). Imagen
obtenida de PubChem [37].

Figura 4.2. Estructura molecular del catién 17-
ethyl-3-methylimidazolium  (EMIM). Imagen
obtenida de PubChem [36].

Figura 4.4. Representacion tridimensional del
anion tetrafluoroborato (BF,~). Imagen obtenida
de ChemTube3D [38].
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4.6 Adsorcion

La adsorcion es una operacion de transferencia de masa ampliamente utilizada en
la practica para eliminar sustancias de fluidos (ya sean gases o liquidos). En
términos generales, se puede definir como el proceso mediante el cual las especies

quimicas de un fluido se concentran en la superficie de un liquido o sélido [28].

4.6.1 Isotermas de adsorcidn

Una isoterma de adsorcion es una representacion grafica o una ecuacion que
describe la relacion entre la cantidad de sustancia adsorbida en una superficie solida
(o adsorbente) y la concentracién de esa sustancia en la fase gaseosa o liquida (o
adsorbato) a una temperatura constante. En otras palabras, muestra como la
cantidad de sustancia adsorbida varia con la concentracion en equilibrio a una
temperatura determinada. Estas isotermas son fundamentales para comprender y
caracterizar procesos de adsorcion en una amplia gama de aplicaciones, como la
purificacion de gases, la separaciéon de componentes en soluciones liquidas y la
eliminacion de contaminantes del agua. Las isotermas de adsorcion se utilizan para
predecir la eficacia de un adsorbente y optimizar los procesos de adsorcion en

ingenieria de procesos y disefio de sistemas.
En la Tabla 4.1 se presentan algunos modelos de adsorcion en equilibrio [45-47]:

Tabla 4.1. Principales modelos de adsorcion

Modelo de equilibrio Descripcion Ecuacion

Este modelo supone una

adsorcion mono molecular en

la que las moléculas de

adsorbato se adhieren a sitios

de adsorcion especificos en la

superficie del adsorbente. Se
Modelo Langmuir asume que un solo sitio esta 1+bxp

disponible por molécula de

adsorbato y que la adsorcién y

desorcién son procesos

reversibles.

Ny *b xp
n—
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Modelo de Freundlich

Modelo FL

Modelo Dual-Site Langmuir
DSL)

Modelo Dual-Site
Freundlich-Langmuir (DSFL)

Este modelo describe una
adsorcién heterogénea en la
que la cantidad adsorbida no
es proporcional a la
concentraciéon del adsorbato
en la solucién, sino a una
funcién de potencia de esta
concentracion.

El modelo Freundlich-
Langmuir (FL) es una ecuacion
empirica utilizada para
describir isotermas de
adsorcion en  superficies
heterogéneas, combinando la
saturaciéon a altas presiones
del modelo de Langmuir con
una distribucion de energias
de adsorcion tipo Freundlich.
Este modelo asume dos tipos
de sitios de adsorcion de
manera independiente, cada

uno teniendo un
comportamiento tipo
Langmuir.

El modelo DSFL extiende el
modelo Freundlich-Langmuit
considerando dos tipos de
sitios de adsorcién con distinta
heterogeneidad energética.
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n:K*pl/m

abp¢
1 + bp¢

=
|

nmzbzp
1+ bzp

nmlblp
n=
1+ bip

azbyp

1+ b2p02

aibip®

1+ blpc1

Los parametros que se presentan en las ecuaciones de la Tabla 4.1 se definen

como: (n) siendo la cantidad adsorbida y (p) la presion de equilibrio. El parametro

(nm) representa la capacidad maxima de adsorcién y (b) la afinidad adsorbato-

adsorbente. En el modelo de Freundlich, (K) se asocia con la capacidad de

adsorcién y (m) describe la heterogeneidad energética de la superficie. En el modelo

Freundlich-Langmuir, (a) corresponde a la capacidad maxima y (c) caracteriza la

heterogeneidad. Para los modelos de dos sitios, (nm1), (nm2), (a1) y (az) representan

las capacidades maximas de cada sitio, mientras que (b1) y (b2) sus afinidades, y

(c1) y (c2) la heterogeneidad energética asociada a cada sitio.
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4.7 Antecedentes

Mediante simulaciones en el ensamble Gran Candnico mediante métodos
Montecarlo, se simul6 la adsorcion y difusion de gases CH4, H2, CO2, y N2 en la
superficie del absorbente ZIF-8 [29]. Con la finalidad de conocer la cantidad de
adsorbato retenido, fueron construidas isotermas de adsorcion de cada componente
a diferentes temperaturas, obteniendo buena similitud con datos experimentales
que fueron ajustados principalmente a los modelos de Langmuir y Freundlich.
Ademas, se valido un nuevo campo de fuerzas flexible para el ZIF-8 basado en los
campos AMBER, UFF, y DDEC, que describen las constantes intermoleculares del
sistema de interés para un amplio rango de temperaturas. Se construyeron perfiles
de densidad de probabilidad de adsorcion, donde se descubrid que los sitios
preferenciales en la adsorcion de adsorbatos presentan maximas interacciones de
Van der Waals. Este estudio menciona el potencial del adsorbente ZIF-8 como
material capaz de adsorber gases en areas como almacenamiento y separaciéon de

componentes.

Mediante Dinamica Molecular, se examiné el proceso de contacto de los farmacos
doxorubicina (DOX) y epigalocatequina galato (EGCG) en la superficie del
adsorbente ZIF-8 [30]. Los datos de las simulaciones indican que la capacidad de
adsorcién de DOX y EGCG depende de las combinaciones y la cantidad en que
ambas moléculas son insertadas en la caja de simulacién, mostrando tanto
interacciones de Lennard-Jones como de Van Der Waals entre moléculas. La
investigacion se enfocé en describir las interacciones de las moléculas de los
farmacos y las moléculas de la superficie del adsorbente a través de perfiles de
energia libre en cada combinacion de farmacos. El uso del adsorbente ZIF-8

evidencia su potencial para encapsular, retener y dirigir componentes.

Utilizando simulacion por Dindmica Molecular, se estudio la adsorcidn de propano y
propileno en el adsorbente ZIF-8 [31]. El campo de fuerzas TraPPE fue tomado
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como base en la construccion de un nuevo campo de fuerzas enfocado en predecir
de mejor manera las propiedades de difusion y la estructura del adsorbente ZIF-8.
El estudio se centra en la importancia de la seleccidn de gases para lograr una
separacion impulsada por diferencias en tasas de difusidon y demuestra la

versatilidad del MOF ZIF-8 en aplicaciones de separacion gaseosa.

La estructura del adsorbente ZIF-8 fue modificada mediante la sustitucion de
diferentes metales (Cd, Co, Be) en su superficie [27], lo que permitié estudiar
algunos efectos y cambios de comportamiento, como la flexibilidad y los tamafios
de poro de la superficie, factores claves que influyen en la eficacia de adsorcion de
diversos gases. El campo de fuerzas utilizado se basa en modificaciones disefiadas
especificamente para cada tipo de metal introducido en el ZIF-8. Aunque existen
diversos estudios que mencionan la selectividad en la retencién de adsorbatos, en
este caso se explora la modificacion directa del adsorbente como un método para

ajustar la selectividad de los componentes.

Mediante Dinamica Molecular, se examina la estabilidad quimica de dos MOF’s
(ZIF-8 y ZIF-11) al ser sumergidos en diferentes solventes (benceno, metanol y
agua) bajo condiciones extremas, lo que se ve reflejado en parametros operativos
tipicos de los procesos industriales [32]. La estabilidad de estos adsorbentes

muestra el potencial de los ZIF’s para su uso en aplicaciones industriales.

Mediante analisis de Dinamica Molecular, fue estudiada la interaccion y adsorcion
de moléculas de CO2, N2 y NO en la superficie del adsorbente ZIF-8 y en el grupo
NO del TEMPO, definido como un tipo de radical libre organico presente dentro de
la estructura del adsorbente [33]. Los resultados sugieren que el COz2 interactua
con el grupo NO, inhabilitando sus interacciones con la superficie del adsorbente.

Los enfoques tomados en estos estudios pueden variar entre uno y otro, sin
embargo, todos se basan en explorar las propiedades y naturaleza unica del MOF
ZIF-8, el cual muestra una gran versatilidad para retener una amplia gama de
moléculas, desde gases como COz2, CH4, N2 e H2 hasta compuestos organicos
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complejos en soluciones, asi como una gran selectividad de compuestos debido a
que su estructura permite diferenciar entre moléculas segun su tamafo o forma
mediante ajustes en la flexibilidad y tamafio de poros, donde la capacidad de
incorporacion de metales o la modificacion de grupos funcionales puede ajustar aun
mas esta selectividad. Estas propiedades convierten al ZIF-8 en un excelente
candidato para futuras investigaciones y desarrollos en campos de la ingenieria de
procesos Y la ciencia de materiales.
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5. METODOLOGIA
5.1 Seleccion del sistema de estudio

En el presente trabajo se eligio un sistema compuesto por el material poroso ZIF-8
(Zeolitic Imidazolate Framework-8) y el gas hidrégeno (H;), considerando su
relevancia en aplicaciones de almacenamiento y captura de gases dentro del campo

de la energia limpia.

El ZIF-8 pertenece a la familia de los Metal-Organic Frameworks (MOFs),
estructuras cristalinas hibridas formadas por iones metalicos y ligandos organicos
gue generan una red tridimensional con alta porosidad y area superficial especifica.
Estas caracteristicas le otorgan una notable capacidad de adsorcion, estabilidad

térmica y selectividad hacia moléculas pequenas como el hidrégeno.

Por otra parte, el hidrégeno se considera un vector energético sostenible debido a
su elevada densidad energética por unidad de masa y a que su combustion produce
unicamente agua. Sin embargo, su almacenamiento seguro y eficiente continua
siendo un reto tecnoldégico, lo que motiva el estudio de materiales avanzados como

los MOFs para su confinamiento fisico.

Adicionalmente, se incorporo el estudio de liquidos ionicos (LIs), en este caso, 1-
ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborato ([EMIM][BF 4] y 1-butyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborato ([BMIM] [BF,]) con el propdsito de analizar su
influencia sobre el comportamiento de adsorcién del hidrogeno dentro de la red
porosa. Los liquidos idnicos presentan propiedades notables como baja volatilidad,
alta estabilidad térmica y estructura ajustable mediante la combinacién de cationes
y aniones, lo que los convierte en candidatos atractivos para sistemas hibridos
MOF-LI.

La combinacion de estos componentes permite estudiar, mediante simulaciones de

dinamica molecular, la interaccion y afinidad entre el hidrogeno, el ZIF-8 y el liquido
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ionico, proporcionando informacion a nivel atomico sobre la capacidad de

almacenamiento.

5.1.1 MOF: estructura y parametros del ZIF-8

RPY Y i
- '.33- e

Figura 5.1. K.E. Lara-Pedroza, visualizacién de la estructura
ZIF-8 celda unitaria 2x2x2 (2208 atomos) obtenida mediante
dinamica molecular, LAMMPS, elaboracion propia,2024.

La Figura 5.1 muestra una representacion tridimensional de 8 celdas unitarias de
ZIF-8, donde las esferas de color azul son los carbonos, las de color verde son los

hidrogenos, las rosas son los nitrdgenos y las rojas son el zinc presente en el MOF.

Para poder estudiar la adsorcion y movilidad de pequefias moléculas dentro de
materiales porosos, es de suma importancia emplear un modelo que pueda
representar adecuadamente al sistema. La literatura sefala que las simulaciones
basadas en un sistema rigido pueden conducir a estimaciones erréneas de

difusividad, permeabilidad y accesibilidad de poros, es por eso que la seleccion de
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los parametros para el ZIF-8, se tomaron del campo de fuerza desarrollado por
Zheng y col. (Apéndice A). Debido a que permite simular de manera realista la
flexibilidad estructural del ZIF-8, este modelo se distingue porque reproduce con alta
exactitud propiedades estructurales experimentales y describe adecuadamente
tanto las interacciones enlazadas como las no enlazadas, integrando cargas
parciales obtenidas mediante métodos cuanticos. Esto permite representar de forma
mas realista el paisaje energético que experimentan moléculas huésped como CO,,
CH,, H; o N, dentro del material [39].

5.1.2 GAS: estructura y parametros del Hidrogeno

En el presente trabajo se evaluaron dos enfoques principales para representar al
hidrogeno: el modelo con enlace explicito IFF alt12-6 [40], y el modelo sin enlace
tipo grano grueso BUCH [41]. El hidrogeno con enlace explicito considera la
molécula como dos atomos unidos mediante un potencial armonico que reproduce
la longitud de enlace y la frecuencia vibracional caracteristica del H,. Por otro lado,
el modelo sin enlace de tipo grano grueso representa la molécula como una entidad
pseudoatdmica, generalmente mediante un potencial Lennard-Jones ajustado, para
reproducir propiedades termodinamicas del gas. Lo anterior se hace ignorando
explicitamente la vibracion intramolecular, tratando la molécula como rigida,
reduciendo significativamente el costo computacional. La eleccion entre ambos
modelos dependi6 de la fidelidad requerida al reproducir datos experimentales de

densidad y entalpia de vaporizacion.

Siguiendo la metodologia empleada por Wang y colaboradores [40], para poder
validar los campos de fuerzas seleccionados, se realizaron simulaciones en fase
liquida y gaseosa, se empled un sistema constituido por 270 moléculas de
hidrogeno, un numero ampliamente utilizado en la literatura para estudios

termodinamicos. El sistema se confind dentro de una caja cubica con condiciones
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periodicas, cuya longitud se ajustd para evitar interacciones fisicas irreales. Para el
proceso de equilibracion inicial del sistema se utilizd el ensamble NVT, lo que
permitio estabilizar la temperatura y garantizar una distribucion de velocidades
adecuada para el sistema, posteriormente se utilizé el ensamble NPT con el fin de
obtener valores estadisticamente significativos tanto del comportamiento dinamico
como de las propiedades termodinamicas del hidrégeno. Las simulaciones se
llevaron a cabo a temperaturas cercanas al punto normal de ebullicion del hidrégeno
=~20.37 K hasta 1000 K, a 1 atm de presion, obteniendo densidades (p) en kg-m~3,
asi como la entalpia de vaporizacion en kcal'mol™, calculada a partir de

simulaciones independientes de las fases liquida y gas, mediante la ecuacién 5.1:
Hvap = (Egas - Eliquido) + RT (51)

Para poder calcular la entalpia de vaporizacion, el sistema se simulé en fase liquida
mediante simulaciones NPT y NVT para lograr el equilibrio y un tamano de caja de
23.8 A, mientras que para la fase gaseosa se utilizd una caja aproximadamente 100

veces mas grande que la del liquido.

En las Figuras 5.2 y 5.3 se muestra una representacion del sistema gaseoso del
hidrogeno, siendo la Figura 5.2 una representacién de H2 tipo grano grueso y la

Figura 5.3, H2con enlace.
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Figura 5.2. KE. Lara-Pedroza, Figura 5.3. KE. Lara-Pedroza,
visualizacion de Hidrogeno modelo visualizaciéon de Hidrogeno modelo
BUCH obtenida mediante dinamica IFFalt12-6 obtenida mediante dinamica
molecular, ~ LAMMPS,  elaboracién molecular, GROMACS, elaboracién

propia,2024. propia,2024.
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En la Tabla 5.1 se presentan los valores promedio de densidad de hidrégeno, junto
con su desviacion estandar, obtenidos a partir de tres réplicas independientes de
simulacion para cada modelo de interaccidn y temperatura. Estos resultados
permiten evaluar la estabilidad estadistica de las simulaciones y comparar de

manera global el desempenfio de los modelos BUCH y Alt12-6.

Por su parte, la Tabla 5.2 muestra de forma detallada los valores individuales
correspondientes a cada réplica, lo que facilita el analisis de la variabilidad entre

corridas independientes y respalda la confiabilidad de los promedios reportados.

Tabla 5.1. Densidad del hidrégeno (p, kg:-m~) simulada a 1 atm mediante los
modelos BUCH e IFF alt12-6, comparada con datos experimentales [42].

Modelo T (K) Media Desv. Est. P exp reIaIEt;\:gr(% )

20.37 0.070525 9.55E-05 0.0709 0.53%

250 0.098105 2.82E-06 0.096 2.14%

BUCH 500 0.048981 2.90E-06 0.048 2.00%

750 0.032458 6.28E-06 0.032 1.41%

1000 0.023735 2.08E-07 0.024 1.11%

20.37 0.069503 0.00033 0.0709 2.00%

250 0.079724 3.57E-05 0.096 20.71%

IFF alt12-6 500 0.154323 2.83E-04 0.048 68.83%
750 — — 0.032 —
1000 — — 0.024 —
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Tabla 5.2 Reproducibilidad de la densidad de H, en kg-m-3: resultados de tres
réplicas para los modelos BUCH y Alt12-6 a diferentes temperaturas.

Modelo T (K) Rep 1 Rep 2 Rep 3

20.37 0.070626 0.070513 0.070437

250 0.098104 0.098108 0.098104

BUCH 500 0.048988 0.048978 0.048976

750 0.032451 0.032458 0.032464

1000 0.023734 0.023736 0.023736

20.37 0.069176 0.069491 0.069843

250 0.079734 0.079726 0.079711

IFF alt12-6 500 0.154026 0.154354 0.154589
750 No converge | No converge | No converge
1000 No converge | No converge | No converge

Como parte del proceso de validacion del campo de fuerza, se calculd la entalpia
de vaporizacién del hidrogeno utilizando los modelos de interaccion BUCH y Alt12-
6. La Tabla 5.3 presenta los valores obtenidos, los cuales permiten evaluar la
capacidad de cada modelo para reproducir propiedades termodinamicas
fundamentales y, en consecuencia, sustentar la seleccion del potencial mas

adecuado para las simulaciones posteriores.

Tabla 5.3. Entalpia de vaporizacion del hidrogeno (AHvap, kcal-mol™) obtenida
mediante los modelos BUCH e IFF alt12-6, comparada con el valor experimental.

Error
Modelo Rep 1 Rep 2 Rep 3 Media Desv. Est. | relativo
(%)
BUCH 53.8548 53.2625 53.8768 53.6647 0.3485 8.67%
IFF alt12-6 54.4263 54.9862 53.8974 54.4366 0.5445 713%
Experimental — — — 58.32 — —
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Los resultados obtenidos en la validacion de los campos de fuerza evaluados
muestran que, aunque el modelo IFF alt12-6 presenta una entalpia de vaporizaciéon
(AHvap) mas cercana al valor experimental de referencia, el modelo BUCH ofrece
un desempeino global superior para los objetivos especificos de este trabajo,
particularmente en lo referente a la reproduccion del comportamiento
termodinamico y estructural del hidrogeno en fase gas. El modelo BUCH reproduce
la densidad del hidrégeno con errores pequefios y consistentes, mostrando una
respuesta coherente en todo el rango de temperaturas evaluado. Esta propiedad es
particularmente importante, ya que la densidad es un parametro fundamental para
la representacion del llenado de poros, el célculo de isétermas y la estimacion de
afinidades de adsorcidn en materiales porosos como ZIF-8, es por eso que se
concluye que este campo de fuerza ofrece un equilibrio entre precision y eficiencia
y por ello fue seleccionado como el modelo principal para representar al hidrogeno

en las simulaciones realizadas en este trabajo.

5.1.2 Liquido idénico: seleccion y parametrizacion

En este trabajo se seleccionaron los liquidos idnicos 1-etil-3-metilimidazolio
tetrafluoroborato (EMIM-BF,) y 1-butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato (BMIM-
BF,) debido a su amplia utilizacion en estudios de almacenamiento y transporte de
gases, asi como por su estabilidad térmica y quimica, propiedades que los
convierten en sistemas adecuados para evaluar procesos de adsorcidon en
materiales porosos. Estos liquidos idnicos basados en imidazolio presentan
estructuras bien caracterizadas y parametros disponibles en la literatura, lo que

facilita su implementacion en simulaciones de dinamica molecular.

Con el objetivo de seleccionar un campo de fuerza adecuado, se realizaron
simulaciones preliminares de densidad en fase liquida, empleando los parametros

revisados y reparametrizados propuestos por Acevedo y col. [43]. Los resultados
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obtenidos para ambos liquidos idbnicos mostraron una excelente concordancia con
los valores experimentales, lo que evidencia que el conjunto de parametros ajustado
para OPLS [22], reproduce de manera confiable las interacciones cation-anion

caracteristicas de estos sistemas.

La Tabla 5.4 presenta las densidades obtenidas mediante simulacion para los
liquidos i6nicos EMIM-BF, y BMIM-BF,, calculadas a partir de tres simulaciones
independientes y comparadas con valores experimentales reportados en la
literatura. Asimismo, se incluye la densidad promedio y el error relativo, con el fin de
evaluar la capacidad del modelo empleado para reproducir adecuadamente las

propiedades volumétricas de estos sistemas.

Tabla 5.4. Densidad simulada de los liquidos i6nicos EMIM-BF, y BMIM-BF, y

comparacién con valores experimentales [49], incluyendo el error relativo.

di p_exp Error
Sistema Pr Pz Ps | P r.ne na [49] relativo
(g-cm ) (g-cm ) (g'cm ) (g cm ) (g,cm-s) (%)
EMIV-
o 126087 127787 127415 1.27096|  1.278 0.55
EEAJM' 120962| 1.20394| 1.19859| 1.20405|  1.209 0.41

5.2 Simulaciones realizadas

En este trabajo se llevaron a cabo diversas simulaciones computacionales con el
objetivo de analizar el comportamiento del hidrégeno en interaccién con el material
poroso ZIF-8, asi como evaluar el efecto de la presencia de liquidos idnicos en los
procesos de adsorcion. Para ello se implementaron metodologias complementarias
que abarcan tanto dinamica molecular clasica [7,9], como simulaciones de
adsorciéon mediante el método de Monte Carlo en el ensamble gran candnico
(GCMC) [11].
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5.2.1 Metodologia de simulacién en LAMMPS para la obtencion de isotermas
de adsorcién ZIF-8/H2 a 77K 'y 298K

Para la simulacion de las isotermas de adsorcion de hidrogeno en ZIF-8 se empled
el paquete LAMMPS, utilizando una supercelda 2x2x2 del material compuesta por
2208 atomos de ZIF-8 bajo condiciones periddicas en las tres direcciones. El campo
de fuerza se defini6 en unidades real con estilo atdmico full, incorporando
potenciales armonicos para enlaces, angulos e impropios, torsiones tipo CHARMM
y un potencial Lennard-Jones con un radio de corte de 15 A. Las interacciones
electrostaticas de largo alcance se trataron mediante el método de Ewald con una
precision de 1x107*. El paso de integracion se realizd a 0.25 fs con el fin de mejorar

la estabilidad numérica y evitar desplazamientos no fisicos en las etapas iniciales.

El hidrégeno molecular se describio mediante el modelo BUCH e inicialmente se
genero un pequeno reservorio de moléculas en posiciones aleatorias dentro de la
celda. Asimismo, se definié una regidn cubica en el centro del dominio para controlar
las inserciones y eliminaciones realizadas durante el proceso GCMC. Antes de
iniciar la adsorcidn, se llevo a cabo un protocolo de relajacion que incluyd una fase
dinamica mediante el integrador nve/limit, el cual restringié los desplazamientos
atomicos a 0.1 A por paso restringiendo el desplazamiento maximo de los atomos
y evitando inestabilidades numéricas asociadas a fuerzas excesivas o
solapamientos iniciales, seguida de una minimizacion energética para eliminar

tensiones residuales en la estructura cristalina del ZIF-8.

El sistema se equilibré posteriormente mediante simulaciones en los ensambles
NVT y NPT. El primer ensamble permitié estabilizar la temperatura objetivo
mediante un termostato de amortiguamiento de 100 fs, mientras que el segundo
ajusto el volumen del sistema para alcanzar la presion correspondiente al punto de
la isoterma. Este proceso garantizé un estado inicial coherente previo a la etapa de

adsorcion.
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Una vez equilibrado el sistema, se activd el método de Monte Carlo en el ensamble
gran canonico (GCMC) para simular la adsorcion de hidrogeno. Se emplearon 100
intentos de insercion y eliminacion de moléculas por ciclo, con un ciclo GCMC cada
50 pasos de dinamica molecular y un desplazamiento maximo de insercion de 0.2
A para evitar movimientos aleatorios excesivos. El factor de correccion tfac = 5/3 se
utilizd para ajustar los grados de libertad de la molécula de H, durante las
inserciones. Para evitar interferencias entre la dinamica del sélido y la del gas, se

aplicaron termostatos independientes para el ZIF-8 y para el hidrégeno.

La obtencidn de la isoterma se realiz6 de manera secuencial, comenzando por la
presion mas alta (80 bar). La configuracion final de esta simulacion se empleé como
estado inicial para la siguiente presion descendente (70 bar), repitiéndose el
procedimiento hasta llegar a 1 bar. Esta estrategia permiti6 asegurar la
convergencia eficiente del sistema, dado que las configuraciones altamente
ocupadas actuan como puntos de partida fisicamente estables para presiones
menores. Cada punto de presion se simuld durante 30 ps, registrandose
continuamente el numero de moléculas adsorbidas, energia total, temperatura,
presidn, volumen de celda y estadisticas de insercion GCMC. Al finalizar cada
etapa, se generaron archivos de insercion de moléculas de hidrégeno para su

analisis cuantitativo posterior.

Figura 5.4. Insercién de H> (@) en ZIF-8. 35
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5.2.2 Metodologia de simulacién en LAMMPS para la insercion de liquidos
ionicos en estructura ZIF-8

Para estudiar la interaccion del liquido idnico dentro de la estructura porosa del ZIF-
8, se realizaron simulaciones de dinamica molecular y adsorcion mediante LAMMPS
utilizando una supercelda 2x2x2 del material. El liquido idbnico empleado (BMIM-BF,
o EMIM-BF,) fue parametrizado utilizando un campo de fuerza hibrido, debido a que
su descripcion requiere combinar diferentes estilos de interaccion, tanto para
enlaces internos como para términos no enlazados. En particular, se utilizd6 una
combinacién de potenciales LJ/CUT/COUL/LONG y LJ/CHARMM/COUL/CHARMM
mediante pair_style hybrid/overlay, lo cual permitid representar adecuadamente
tanto las interacciones de van der Waals como las interacciones electrostaticas del

cation imidazolio y del anidn tetrafluoroborato dentro de la red del ZIF-8.

Dado que un campo de fuerza hibrido no define de manera automatica los
parametros cruzados entre especies quimicamente distintas, fue necesario calcular
manualmente los coeficientes de interaccion ZIF-IL e IL-IL. Estos parametros no se
pudieron definir mediante el paquete LAMMPS, por lo que se calcularon
externamente, aplicando las reglas de mezclado de Lorentz-Berthelot, donde o se
obtuvo como la media aritmética y € como la media geométrica de los parametros
de Lennard-Jones de cada par atomico. Los valores resultantes se incorporaron al

archivo de parametros del sistema y se incorporaron a los parametros del sistema.

Una vez definidos los parametros de interaccion, se procedié a la insercién del
liquido i6nico dentro del ZIF-8. Se cargoé la estructura base del ZIF-8 junto con el
archivo de parametros del liquido idnico, y posteriormente se generaron dos
moléculas de IL dentro de la celda mediante el comando create_atoms, permitiendo
su colocacion en posiciones aleatorias y libres de solapamientos. Para estabilizar
las posiciones iniciales del liquido i6nico y evitar choques energéticos entre los
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atomos del ZIF y del IL, se realiz6 una relajacién previa mediante el integrador
nve/limit, seguida de una minimizacion energética con tolerancias estrictas (107 /
107%). Esta etapa permiti6 acomodar el liquido i6nico dentro de los poros sin

deformar la estructura cristalina del ZIF-8.

Luego de la minimizacion, se aplicé un proceso de equilibracion térmica bajo el
ensamble NVT a 298 K, utilizando termdstatos independientes para el ZIF-8 y para
el liquido iénico con el fin de evitar interferencias en los grados de libertad internos
de cada componente. El control térmico independiente también permitid equilibrar
de manera adecuada la movilidad del liquido ibénico, cuya dinamica es
significativamente mas lenta que la del hidrégeno, garantizando una distribucién

fisica de las moléculas dentro de los poros.

Una vez equilibrado el sistema, se activo el proceso de adsorcion mediante el
comando fix gcmc, configurado para realizar ciclos de insercién y eliminacion cada
50 pasos de dinamica molecular, con 30 intentos por ciclo y un desplazamiento
maximo de 1.0 A. Se defini6 un factor de correccién tfac de 5/3 para ajustar los
grados de libertad durante la insercion de moléculas complejas como el IL. El
ensamble GCMC oper6 bajo condiciones de 1 bar y 298 K, permitiendo explorar
configuraciones de equilibrio en las cuales el liquido i6nico encuentra posiciones
estables dentro de los poros del ZIF-8. Durante esta etapa, se registraron
continuamente el numero de moléculas insertadas, la energia total, la presion

instantanea y las variables de aceptacion y rechazo de inserciones.

Al finalizar la simulacién, el sistema equilibrado con el IL adsorbido se guardo

mediante archivos de salida para utilizarlo en las posteriores simulaciones.

Las Figuras 5.5 y 5.6 presentan la red tridimensional del ZIF-8, representada en
color gris, con el propdsito de destacar la distribucidn espacial de los liquidos idnicos
(IL) incorporados en la estructura porosa. Los IL se visualizan mediante esferas de

colores, donde los atomos de carbono se representan en morado, nitrégeno en rojo,
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hidrégeno en amarillo, boro en verde y fluor en rosa, lo que permite identificar
claramente la localizacion y orientacion de estas especies dentro de la red del

material.

Figura 5.5. Insercibn  de Figura 5.6. Insercion de
[EMIM][BF4] en ZIF-8 [BMIM][BF4] en ZIF-8

5.2.3 Metodologia para la simulacion de adsorcion de Hzen ZIF-8
funcionalizado con liquido idnico

Una vez obtenido el sistema ZIF-8 con dos moléculas del liquido i6nico (IL)
previamente insertadas y equilibradas, este archivo final se utilizé6 como punto de
partida para las simulaciones de adsorcion de hidrogeno a 298 K. El objetivo fue
obtener una isoterma completa en el rango de 1 a 80 bar, empleando incrementos
de 10 bar. Todas las simulaciones se realizaron en LAMMPS bajo condiciones
periodicas en las tres direcciones y utilizando unidades real con el estilo atobmico
full.
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Debido a la coexistencia del ZIF-8, el liquido iénico y el hidrégeno, fue necesario
mantener un campo de fuerza hibrido, combinando términos de Lennard-Jones y
electrostaticos mediante LJ/CUT/COUL/LONG y LJ/CHARMM/COUL/CHARMM,
junto con un tratamiento electrostatico a largo alcance mediante PPPM con una
precision de 107*. Se utilizaron potenciales armonicos para enlaces, angulos e
impropios, mientras que las torsiones fueron tratadas mediante un estilo hibrido
CHARMM-OPLS para garantizar la correcta descripcion tanto del anillo imidazolio
como de la flexibilidad del anion BF,”. Este enfoque permiti6 mantener la
compatibilidad entre los parametros del liquido idnico y los de la estructura cristalina
del ZIF-8. Las interacciones cruzadas se calcularon mediante reglas de Lorentz-
Berthelot en una etapa previa de parametrizacion y se incluyé en un archivo data
para llamar por medio de un comando include para poder leer e insertar el contenido

de otro archivo de entrada dentro del input principal.

El hidrogeno se introdujo en el sistema como moléculas H, modeladas mediante el
potencial BUCH. Se generd un pequeio reservorio inicial de moléculas ubicadas
aleatoriamente dentro de la celda sin solapamientos, y posteriormente se equilibrd
el sistema mediante una breve minimizacion energética para eliminar tensiones
iniciales. Posteriormente, se aplic6 un ensamble NVT a 298 K con un
amortiguamiento de 100 fs para estabilizar térmicamente el sistema que incluye la
matriz porosa, el liquido i6nico y el hidrégeno. Adicionalmente, se utilizaron
termostatos independientes para cada componente (ZIF-8, IL y H;) a fin de
garantizar que sus grados de libertad internos se mantuvieran correctamente y

evitar acoplamientos no deseados.

Una vez completada la etapa de equilibrio, se aplicé un ensamble NPT isotropico a
la presion correspondiente al punto de la isoterma (por ejemplo, 80 bar), con el
propésito de permitir ajustes volumétricos coherentes con la presencia del IL en los
poros del material. El amortiguamiento del barostato se fijé en 100 fs para asegurar

una relajacién suave sin inducir oscilaciones artificiales en el volumen.
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Posteriormente se activo el proceso de adsorcidn mediante el método de Monte
Carlo en el ensamble gran canoénico (GCMC) aplicando el comando fix gcmc.
Durante este procedimiento se realizaron ciclos GCMC cada 50 pasos de dinamica
molecular, con 30 intentos de insercion o eliminacion por ciclo, un desplazamiento
maximo permitido de 1.0 A para evitar movimientos no fisicos y un factor de
correccion de grados de libertad tfac = 5/3, adecuado para modelos rigidos de
moléculas diatdmicas. La presion del exterior se especificdé dentro del mismo
comando GCMC para garantizar coherencia entre el control barostatico y el proceso

de insercion del gas.

El procedimiento se ejecutdé de forma secuencial en presidn descendente,
comenzando por 80 bar, y la configuracién final de cada simulacioén se utiliz6 como
estado inicial para la presion siguiente (70 bar, luego 60 bar, y asi sucesivamente
hasta llegar a 1 bar). Este método reduce tiempos de convergencia y genera
isotermas fisicamente consistentes, pues la ocupacidén obtenida a presiones mas

altas sirve como punto de partida para las presiones inferiores.

Durante todas las simulaciones se registraron parametros relevantes como energia
total, temperatura, presidn instantanea, numero de moléculas de H, adsorbidas, y
estadisticas de intentos y aceptaciones en GCMC. Finalmente, se generaron
archivos correspondientes a cada condicion de presion, permitiendo el analisis
estructural de la distribucion del hidrégeno dentro del ZIF-8 funcionalizado por el
liquido i6nico.

Las Figuras 5.7 y 5.8 presentan la estructura tridimensional del ZIF-8, representada
en color gris, junto con la incorporacion de los liquidos idnicos [EMIM][BF,] y
[BMIM][BF,], visualizados mediante esferas de colores azul y rosa respectivamente.
En ambas figuras, el hidrogeno se representa con esferas de mayor tamano para
resaltar su presencia, siendo mostrado en verde para el sistema con [EMIM][BF,] y

en morado para el sistema con [BMIM][BF ,].
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Figura 5.7. Inserciéon de H, en ZIF-8 Figura 5.8. Insercién de H en ZIF-8
funcionalizado con [EMIM][BF4]. funcionalizado con [BMIM][BF4].
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan y analizan los resultados obtenidos a partir de las
simulaciones de dinamica molecular y del método de Monte Carlo en el ensamble
gran canonico (GCMC), aplicados para estudiar la adsorcion de hidrogeno en la
estructura porosa del ZIF-8, tanto en su estado puro como en presencia de liquidos
i6nicos. Los resultados incluyen la construccion de isotermas de adsorcion a
distintas temperaturas y presiones. Finalmente, se comparan los datos simulados
con resultados experimentales reportados en la literatura, permitiendo evaluar el
grado de concordancia del modelo empleado y la confiabilidad de las metodologias

implementadas.

Con el propésito de garantizar la confiabilidad del modelo molecular empleado en
este estudio, se realizd primero la simulacion de las isotermas de adsorcion de
hidrogeno en el ZIF-8 sin la presencia de liquido ionico, a las temperaturas de 298
K'y 77 Ky en un intervalo amplio de presiones. Estas simulaciones constituyen una
etapa fundamental de validacion, ya que permiten evaluar si el campo de fuerza
seleccionado reproduce adecuadamente el comportamiento experimental reportado

para el ZIF-8.
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Adsorciéon de H> en ZIF-8 a 298 K
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Figura 6.1. Isoterma de adsorcion de Hz en ZIF-8 a 298K.

La Figura 6.1 muestra la comparacion entre la isoterma de adsorciéon de hidrégeno
en ZIF-8 simulada mediante GCMC y los datos experimentales reportados en la
literatura a 298 K [44]. En términos generales, la curva simulada reproduce con
notable fidelidad la isoterma con datos experimentales, ambas presentando una
adsorcion extremadamente baja, coherente con el comportamiento de la fisisorcion

débil de Hidrégeno a temperatura ambiente.

Para calcular la adsorcion simulada se emple6 la relacion:

Nsimulada = Nabs — Pbulk * Vfree 6.1

Donde Nas es el numero total de moléculas de hidrogeno presentes en la
simulacion (adsorbidas + fase libre), prur corresponde a la densidad del hidrégeno

en fase gaseosa a la misma temperatura y presion, y Vyree representa el volumen
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accesible dentro del material. Esta correccion, ampliamente utilizada en la literatura,
permite eliminar la contribucion de moléculas que no estan adsorbidas en la
estructura del material, sino que simplemente ocupan el espacio libre del poro. El
uso de esta ecuacidon garantiza que la comparacion con los valores experimentales

sea fisicamente consistente.

La Figura 6.2 presenta la comparacién entre la isoterma simulada de adsorcién de
hidrégeno en ZIF-8 a 77 Ky los valores experimentales reportados en la literatura
[44]. A diferencia del comportamiento observado a 298 K, la adsorciéon a 77 K es
significativamente mayor debido a la reduccion de la energia térmica y al incremento
en la afinidad del H, por las superficies internas del material microporoso. Esto se

refleja en ambos conjuntos de datos.

Adsorcidén de Hidrégeno en ZIF-8 a 77K

e —&— Simulada

—w— Experimental

16

14 A

mmol/g

12 A

10 A

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Presion (Bar)

Figura 6.2. Isoterma de adsorcién de H2 en ZIF-8 a 77 K.
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Para poder obtener la cantidad absorbida simulada al igual que en la Figura 6.1, se
empled la ecuacién 6.1, la cual corrige la contribucion del gas libre dentro del
volumen accesible del poro de la estructura metal-organica. Esta correccion es
particularmente importante a la temperatura de 77 K, ya que la densidad del
hidrogeno en fase gaseosa es mayor en comparacion con 298 Ky, por lo tanto, la
fraccion correspondiente al gas no adsorbido dentro del volumen libre podria

sobreestimar la adsorcion si esta no se resta explicitamente.

En conjunto, estos resultados demuestran que el campo de fuerza utilizado es capaz
de reproducir con alta precision tanto la forma como la magnitud de la isoterma
experimental a 77 Ky 298 K. Esta validacion es critica para extender el estudio al
sistema ZIF-8 funcionalizado con liquido idnico, pues garantiza que cualquier
modificacién en la capacidad de adsorcion o en la accesibilidad de los poros pueda

atribuirse a la presencia del IL y no a limitaciones inherentes del modelo base.

La Figura 6.3 muestra el comportamiento de adsorcion de hidrégeno en el ZIF-8
funcionalizado con dos liquidos i6nicos distintos (EMIM-BF, y BMIM-BF,)
comparado con los valores experimentales del ZIF-8 sin funcionalizar a 298 K. A
diferencia del ZIF-8 puro, cuya capacidad de adsorcion es extremadamente baja en
condiciones ambientales, la presencia de los liquidos idnicos incrementa de manera
notable la cantidad de hidrogeno retenido dentro del material. Este aumento es
particularmente evidente a presiones superiores a 20 bar, donde ambos sistemas
funcionalizados superan ampliamente la curva de referencia del ZIF-8 sin liquido
iénico.

El sistema ZIF-8/EMIM-BF, exhibe una adsorcién mayor en la mayoria del intervalo
de presion, alcanzando valores cercanos a 0.7 mmol/g a 80 bar. Por su parte, ZIF-
8/BMIM-BF, presenta una tendencia similar, aunque ligeramente inferior en
presiones intermedias; sin embargo, muestra un incremento abrupto alrededor de

80 bar, superando incluso al sistema funcionalizado con EMIM-BF,. Estas
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diferencias reflejan las variaciones en tamafo, flexibilidad y polarizabilidad entre los
cationes EMIM* y BMIM*, los cuales modifican de forma distinta el entorno local
dentro de los poros del ZIF-8. La presencia del liquido idnico introduce interacciones
adicionales con el hidrégeno —principalmente electrostaticas y de dispersion— que
no estan presentes en el material puro y que favorecen la retencién de moléculas

de H, dentro de la estructura.

Adsorcién de Hidrégeno en ZIF-8 a 298K

—e— Experimental ZIF-8/H2
~@— ZIF-8/EMIM-BF4/H2
—&— ZIF-8/BMIM-BF4/H2

0.8

0.7 1

0.2 1

0.1 1

0.0 4

T T T T T T T T T
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Presion (Bar)

Figura 6.3. Isoterma de adsorcion de Hz en ZIF-8 funcionalizado a 298 K.

El incremento de la adsorcion en los sistemas funcionalizados sugiere que los
liquidos i6nicos actuan como promotores de adsorcidon a temperatura ambiente.

Este comportamiento puede atribuirse a dos mecanismos complementarios:
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1. La creacidn de nuevos sitios energéticamente favorables para el hidrogeno
debido a la presencia del IL dentro del poro.

2. La modificacion del campo electrostatico interno del ZIF-8, que incrementa
la afinidad del H, en comparacion con la estructura original. A pesar de que
los liquidos i6nicos ocupan una fraccion del volumen accesible, su alta
polaridad compensa esta reduccion de espacio al generar interacciones

favorables que aumentan la densidad de hidrogeno adsorbido.

En este apartado se presentan los resultados del ajuste de diferentes modelos de
adsorcién en equilibrio para describir la adsorcion de hidrogeno en el sistema ZIF-8
funcionalizado con los liquidos i6bnicos EMIM-BF, y BMIM-BF, a una temperatura
de 298 K. Los datos de adsorcion obtenidos mediante simulacion molecular fueron
ajustados utilizando los modelos de Langmuir, Freundlich, Sips y Dual-Site
Langmuir, con el objetivo de evaluar su capacidad para representar el
comportamiento de adsorcion y analizar el efecto de la heterogeneidad inducida por
la incorporacion del liquido idnico. La comparacion entre modelos se realizo
empleando criterios estadisticos como el coeficiente de determinacion (R?) y el error

cuadratico medio (RMSE), asi como consideraciones fisicas del sistema.

La Figura 6.4 compara los datos simulados de adsorcion de hidrégeno en el MOF
funcionalizado con distintos modelos de adsorciéon. En general, todos los modelos
muestran una buena concordancia con los datos en el rango de presion de 1 a 80
bar, reflejada en valores elevados de R? (=0.99) y bajos RMSE (0.022-0.024), como

se resume en la Tabla 6.1.

El modelo de Langmuir reproduce adecuadamente la tendencia general, aunque su
supuesto de una superficie homogénea limita su capacidad para describir la
heterogeneidad energética introducida por el liquido idnico. EI modelo de Freundlich
presenta un ajuste ligeramente mejor a bajas presiones, lo que indica una
distribucidn de energias de adsorcion; sin embargo, la ausencia de un término de

saturacion restringe su aplicabilidad a altas presiones. El modelo FL ofrece un
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compromiso adecuado entre calidad de ajuste e interpretacion fisica, al combinar
heterogeneidad a bajas presiones con saturacién a altas presiones, lo que lo hace

apropiado para sistemas IL-MOF.

El modelo Dual-Site Langmuir muestra el mejor desempeno estadistico, sugiriendo
la presencia de al menos dos tipos de sitios de adsorcion con distintas afinidades,
en concordancia con la naturaleza del sistema ZIF-8/EMIM-BF,. No obstante, su
mayor complejidad y numero de parametros implica un posible riesgo de
sobreajuste. En conjunto, los resultados evidencian una mejora progresiva del
ajuste al incorporar modelos que consideran la heterogeneidad energética del

sistema.

Modelos de adsorcidén en equilibrio ZIF-8/EMIM-BF4/H2 a 298K
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Figura 6.4. Isoterma de adsorciéon de H, en ZIF-8/EMIM-BF, a 298 K. Los simbolos
representan los datos simulados, mientras que las lineas discontinuas corresponden a
los ajustes obtenidos con los modelos de Langmuir, Freundlich, Freundlich (FL) y Dual-
Site Langmuir.
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Tabla 6.1 Comparacion estadistica de los modelos de adsorcion aplicados al
sistema ZIF-8/EMIM-BF ,/H, a 298 K.

Modelo R2 RSME
Langmuir 0.989655 0.023609
Freundlich 0.99041 0.023164
FL 0.990266 0.022901
Dual-Site Langmuir 0.990724 0.022355

En conjunto, los resultados indican que la incorporacion del liquido iébnico EMIM-BF,
en la estructura del ZIF-8 introduce heterogeneidad energética en el sistema, lo cual
no puede ser descrito adecuadamente mediante modelos simples como Langmuir.
El modelo FL ofrece el mejor compromiso entre precision estadistica y simplicidad,
por lo que se selecciona como el modelo mas representativo para describir la
isoterma de adsorcion de H, en ZIF-8/EMIM-BF, a 298 K. El modelo Dual-Site
Langmuir, aunque presenta el mejor ajuste estadistico, se emplea principalmente
para interpretar la coexistencia de sitios de adsorcion con diferente afinidad

asociados al MOF vy al liquido iénico.

La Figura 6.5 presenta el ajuste de los datos simulados de adsorcion de hidrogeno
en el sistema ZIF-8/BMIM-BF, mediante los modelos de Langmuir, Freundlich,
Langmuir-Freundlich (FL) y Langmuir de doble sitio (DSL). En concordancia con el
analisis realizado previamente para el sistema ZIF-8/EMIM-BF,, todos los modelos
reproducen adecuadamente la tendencia general de los datos en el rango de
presion estudiado, como lo indican los valores de la Tabla 6.2 del coeficiente de

determinacion (R? = 0.97).

El modelo de Langmuir muestra un buen ajuste global (R? = 0.96897); sin embargo,
al igual que en el sistema funcionalizado con EMIM-BF,, el supuesto de un unico

tipo de sitio de adsorcion resulta insuficiente para describir completamente la
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complejidad del material hibrido, observandose ligeras desviaciones a presiones
intermedias y altas. El modelo de Freundlich presenta una mejora marginal (R? =
0.96932), lo que nuevamente sugiere la presencia de heterogeneidad energética
inducida por la incorporacion del liquido iénico; no obstante, su caracter empirico y
la ausencia de un término de saturacion limitan su interpretacion fisica a altas
presiones. En este contexto, el modelo FL ho muestra una mejora adicional respecto
a Freundlich, presentando métricas idénticas, lo cual indica que, en el rango de

presién analizado, la contribucién del término de saturacién no resulta dominante.

El modelo Dual-Site Langmuir exhibe el mejor desempeno estadistico, con el mayor
valor de R? (0.97328) y el menor RMSE (0.03813). De manera consistente con los
resultados obtenidos para ZIF-8/EMIM-BF,, este comportamiento sugiere la
presencia de al menos dos tipos de sitios de adsorcion energéticamente distintos.
En el caso del sistema ZIF-8/BMIM-BF,, dicha heterogeneidad puede asociarse
tanto a los sitios propios de la estructura del ZIF-8 como a regiones del poro
modificadas por el liquido iénico, reforzando la idea de que la funcionalizacion del
MOF introduce entornos de adsorcidn adicionales y permite una descripcion mas

realista del proceso mediante un modelo de doble sitio.

Modelos de adsorcién en equilibrio ZIF-8/BMIM-BF4/H2

o.8 Datos simulados
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Figura 6.5. Isoterma de adsorcion de H; en ZIF-8/BMIM-BF, a 298 K. Los simbolos

representan los datos simulados, mientras que las lineas discontinuas corresponden a
los ajustes obtenidos con los modelos de Langmuir, Freundlich, Freundlich (FL) y Dual-

Site Langmuir.
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Tabla 6.2 Comparacion estadistica de los modelos de adsorcion aplicados al
sistema ZIF-8/BMIM-BF ,/H, a 298 K.

Modelo R2 RSME
Langmuir 0.968967 0.041093
Freundlich 0.969317 0.040861
FL 0.969317 0.040861
Dual-Site Langmuir 0.973282 0.038129

En conjunto, el andlisis de los sistemas ZIF-8/EMIM-BF, y ZIF-8/BMIM-BF, muestra
que, si bien los modelos clasicos de un solo sitio describen adecuadamente la
tendencia general de la adsorcién de hidrégeno, la incorporacion del liquido idnico
introduce una heterogeneidad energética adicional que se refleja en una mejora
progresiva del ajuste al emplear modelos mas complejos. En ambos casos, los
modelos que consideran la existencia de multiples tipos de sitios de adsorcion,
particularmente el modelo Dual-Site Langmuir, presentan el mejor desempefio
estadistico, lo que sugiere la coexistencia de regiones con distinta afinidad dentro
del material funcionalizado. Estos resultados evidencian que la naturaleza del cation
del liquido idénico influye en la distribucidon de sitios de adsorcion sin modificar el
comportamiento global del sistema, sentando asi las bases para un analisis
energético mas profundo mediante la evaluacion de la entalpia isostérica de

adsorcion.

La entalpia isostérica de adsorcidon, expresada como —AHads, €S un parametro
termodinamico que permite cuantificar la intensidad de la interaccién entre el
adsorbato y el adsorbente a una cantidad fija de adsorcion. Su evaluacion
proporciona informacion relevante sobre la afinidad energética de los sitios de
adsorcion y la heterogeneidad del material, siendo especialmente util en sistemas
hibridos como los MOFs funcionalizados con liquidos idnicos. En este contexto, el

analisis de —AHads realizado siguiendo la metodologia propuesta por Nuhnen y col.
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[48], complementa el estudio de las isotermas de adsorcién al aportar una

descripcidn energética del proceso.

Las Figuras 6.6 y 6.7 muestran las isotermas de adsorcion de hidrogeno en el

sistema ZIF-8/EMIM-BF, a 288 y 298 K, junto con los ajustes obtenidos mediante

los modelos Langmuir-Freundlich (FL) y Langmuir-Freundlich de doble sitio

(DSFL). En ambos casos, los modelos reproducen adecuadamente la tendencia

general de los datos simulados, permitiendo describir de manera continua el

comportamiento de la adsorcion en todo el rango de presion estudiado. Estos

ajustes constituyen la base para el posterior calculo de la entalpia isostérica de

adsorcion, al posibilitar la interpolacion de presiones a cantidad adsorbida

constante.

Isoterma de adsorcion ZIF-8/EMIM-BF4/H2 mediante los modelos FL y DSFL

® Datos 288K o
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Figura 6.6. Isoterma de adsorciéon de H, en ZIF-8/EMIM-BF, a 288 K. Los simbolos
representan los datos simulados, mientras que las lineas corresponden a los ajustes
obtenidos con los modelos de Langmuir-Freundlich (FL) y Langmuir—Freundlich de

doble sitio (DSFL).
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Isoterma de adsorcién ZIF-8/EMIM-BF4/H2 mediante los modelos FL y DSFL
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Figura 6.7. Isoterma de adsorcién de H, en ZIF-8/EMIM-BF, a 298 K. Los simbolos
representan los datos simulados, mientras que las lineas corresponden a los ajustes
obtenidos con los modelos de Langmuir-Freundlich (FL) y Langmuir—Freundlich de

doble sitio (DSFL).

La Figura 6.8 presenta la variacion de la entalpia isostérica de adsorcion, expresada

como —AHads, en funcion de la cantidad adsorbida, calculada a partir de las

isotermas a 288 y 298 K mediante la relacion de Clausius-Clapeyron. En términos

generales, se observa que los valores de —AHq.4s Se situian mayoritariamente en el

intervalo tipico de interacciones débiles, lo que es indicativo de un proceso de

adsorcion dominado por fisisorcion.
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Vanacion de la entalpla 1sosterica de adsorcion de H:; con la cantidad adsorbida (288-24948 K)
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Figura 6.8. Variacién de la entalpia isostérica de adsorcion —AH,u;s del H; en ZIF-

8/EMIM-BF, en funcién de la cantidad adsorbida.

A bajas cantidades adsorbidas se observa un incremento pronunciado de —AHads,

lo que indica que las primeras moléculas de H, interactuan preferentemente con los

sitios de mayor afinidad energética dentro del material. Este comportamiento es

caracteristico de un proceso de fisisorcion, sin formacidén de enlaces quimicos.

A medida que la cantidad adsorbida aumenta, la entalpia alcanza un maximo

moderado y posteriormente muestra una ligera disminucion. Esta tendencia refleja

la ocupacién progresiva de sitios energéticamente menos favorables y una mayor

contribucion de interacciones hidrégeno-hidrégeno dentro de los poros, lo cual

conduce a una homogenizacion del entorno energético del adsorbato.

54



TECNOLOGICO
NACIONAL DE MEXICO

EDUCACION

Instituto Tecnoldgico de Aguascalientes

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental

De manera analoga al sistema funcionalizado con EMIM-BF,, las Figuras 6.10 y
6.11 muestran las isotermas de adsorcion de hidrogeno en ZIF-8/BMIM-BF, a 288
y 298 K, junto con los ajustes obtenidos mediante los modelos Langmuir-Freundlich
(FL) y Langmuir-Freundlich de doble sitio (DSFL). En este caso, ambos modelos
reproducen adecuadamente los datos simulados en todo el rango de presién
estudiado, sin observarse diferencias marcadas entre FL y DSFL, lo que sugiere un
comportamiento de adsorcion mas uniforme en comparacion con el sistema ZIF-
8/EMIM-BF,.

Isoterma de adsorcién ZIF-8/BMIM-BF4/H2 mediante los modelos FL y DSFL
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Figura 6.10. Isoterma de adsorcién de H, en ZIF-8/BMIM-BF, a 298 K. Los simbolos
representan los datos simulados, mientras que las lineas corresponden a los ajustes
obtenidos con los modelos de Langmuir-Freundlich (FL) y Langmuir—Freundlich de
doble sitio (DSFL).
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Isoterma de adsorcién ZIF-8/BMIM-BF4/H2 mediante los modelos FL y DSFL
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Figura 6.11. Isoterma de adsorcién de H, en ZIF-8/BMIM-BF, a 298 K. Los simbolos
representan los datos simulados, mientras que las lineas corresponden a los ajustes
obtenidos con los modelos de Langmuir-Freundlich (FL) y Langmuir—Freundlich de
doble sitio (DSFL).

La figura 6.12 presenta la evolucion de la entalpia isostérica de adsorcion del H, en
funcion de la cantidad adsorbida, obtenida mediante el modelo Freundlich-
Langmuir (FL) y la ecuacién de Clausius-Clapeyron entre 288 y 298 K. Este
resultado permite evaluar el comportamiento energético del sistema a lo largo del

proceso de llenado del material poroso.
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Vanacion de la entalpla 1sosterica de adsorcion de H; con la cantidad adsoriida (2d8-24498 K)

i = = FL ajustado + Clausius-Clapeyron
35 - g
\‘\-
oy
\I'\.
— 30 T -~
= ~
L o
=} Y
E 25- >~
= R
B ~
I 20+ ‘-\
< ~
b
~
15 - >
\
\
M
10 S
T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Cantidad adsorbida Nayzes: (Mmol g=1)

Figura 6.12. Variacién de la entalpia isostérica de adsorcion —AH .45 del H, en ZIF-
8/BMIM-BF, en funcién de la cantidad adsorbida.

La entalpia de adsorcion muestra una tendencia decreciente bien definida conforme
aumenta la cantidad adsorbida, lo que indica una redistribucién progresiva de la
energia de interaccion dentro del material. Este comportamiento sugiere que, una
vez ocupados los sitios de mayor afinidad, la adsorcién continua en regiones del

poro donde las interacciones son mas débiles y homogéneas.

la magnitud de los valores obtenidos y su evolucién gradual con la cantidad
adsorbida indican que el sistema se aproxima progresivamente a un régimen
controlado por interacciones adsorbato-adsorbato, caracteristico de la fisisorcion
de hidrégeno en materiales microporosos. En conjunto, este comportamiento
confirma que el proceso de adsorcion se mantiene dentro de un régimen fisico y

reversible, coherente con los objetivos de almacenamiento eficiente de H,.
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7. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos, se determina que la simulacion molecular
constituye una herramienta robusta y confiable para el disefio y evaluacién de
materiales avanzados orientados al almacenamiento de hidrogeno. El estudio
sistematico del ZIF-8 flexible, tanto en su forma original como funcionalizado con los
liquidos iénicos EMIM-BF, y BMIM-BF,, permitié establecer relaciones claras entre
la modificacién del entorno quimico del poro, la afinidad adsorbente-adsorbato y el

desempefio global del material bajo condiciones relevantes de operacion.

Los resultados de dinamica molecular y GCMC evidencian que la incorporacion de
liquidos idnicos no compromete la estabilidad estructural del ZIF-8, pero si induce
cambios significativos en la heterogeneidad energética del sistema. En particular, la
funcionalizacion con EMIM-BF, favorece una mayor capacidad de adsorcién de H,
y una interaccion adsorbente-adsorbato mas eficiente, reflejada tanto en las
isotermas de adsorcion como en los valores de entalpia isostérica. El analisis
termodinamico muestra que los valores de AHqqs S€ mantienen dentro del rango
caracteristico de la fisisorcidn, confirmando que el almacenamiento de hidrogeno
ocurre mediante interacciones fisicas reversibles, condiciéon indispensable para

aplicaciones energéticas que requieren procesos de carga y descarga eficientes.

Asimismo, la comparacion entre distintos modelos de ajuste de isotermas
(Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich y modelos de doble sitio) permitio
identificar que los enfoques que consideran la heterogeneidad superficial describen

de manera mas realista los sistemas IL-MOF.

Desde una perspectiva mas amplia, esta tesis aporta evidencia de que la

funcionalizacion de MOFs con liquidos idnicos es una estrategia viable para modular
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la propiedad de adsorcion sin recurrir a mecanismos de quimisorcion, alineandose

con los principios de eficiencia energética y sostenibilidad.
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9. APENDICES
A. Parametros del campo de fuerza

Tabla 1. Parametros del campo de fuerza para la estructura flexible ZIF-8

Interaccion VDW Cargas parciales q(e)
Atomo e (kcal/mol) o (A)
Zn 0.0125 1.960 +0.7362
N 0.1700 3.250 -0.3008
C1 0.0860 3.400 +0.4339
0 0.0860 3.400 -0.1924
Cs 0.1094 3.400 -0.6024
Ha 0.0150 2.511 +0.1585
Hs 0.0157 2.650 +0.1572

Potencial de enlace: Ebond = Kb(b — bo)?

Tipo de enlace Ko(kcal - mol-1 - -2) bo(R)
C1-C3 346.543 1.490
C1-N 488.000 1.335
C2-N 440.210 1.370
C2-H2 367.000 1.080
C2-C2 540.2490 1.350
C3-H3 340.000 1.090
Zn-N 78.500 2.011

Potencial armonico: Eangte = Ko(0 — 00)?
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Tipo de enlace 00(°) Kg(kcal -mol™" - rad™?)
N-C1-N 112.16 75.484
N-C1-C3 123.92 66.015
C2-C2-N 108.65 73.75
C2-C2-H2 125.67 49.451
N-C2-H2 ]25-62 49.954
C1-C3-H3 182237 48.088
C1-N-C2 198.33 71.254
C2-N-Zn 109.48 32.477
N-Zn-N 109.5 35.24
H3-C3-H3 35

Parametros de impropios (improper torsion)
Eginedrar = kg[1 + cos(ngp — ¢0]

Dihedro K s(kcal - mol-1) n $o(®)
X—N-C2—-X 2.325 2 180
X—C2-C2-X 5.15 2 180
X—C1-N-X 5 2 180

Tabla 2. Parametros del campo de fuerza para 1-Alquilo-3metilimidazolio [RMIM]
cation

Los parametros de Lennard-Jones se describen mediante el potencial 12-6

Tipo de atomo q a(h) €(kcal - mol-1)
CR -0.09 3.55 0.07
NA 0.22 3.25 0.17
Cw -0.24 3.55 0.07
CM -0.35 35 0.066
CA -0.17 3.5 0.066
CS -0.12 35 0.066
CT -0.24 3.5 0.066
HR 0.21 242 0.03
HW 0.27 242 0.03
HM 0.18 2.5 0.03
HA 0.18 2.5 0.03
HS 0.06 2.5 0.03
HT 0.08 2.5 0.03
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Coeficientes de Fourier Torsionales

Torsion Vi V2 V3
HM-CM-NA-CR 0 0 0
HM-CM-NA-CW 0 0 0.124
CM-NA-CR-HR 0 4.651 0
CM-NA-CR-NA 0 4.651 0
CM-NA-CW-CW 0 3 0
CM-NA-CW-HW 0 3 0
NA-CR-NA-CA 0 4.651 0
NA-CW-CW-HW 0 10.75 0
NA-CW-CW-NA 0 10.75 0
HR-CR-NA-CW 0 4.651 0
CR-NA-CW-HW 0 3 0
HR-CR-NA-CA 0 4.651 0
HW-CW-NA-CA 0 3 0
CW-CW-NA-CA 0 3 0
CR-NA-CA-HA 0 0 0
CA-CS-CS-HS 0 0 0.366
CA-CS-CS-CT 1.3 -0.050 0.2
CW-NA-CA-CT -4.355 -4.575 -1.375
CW-NA-CA-HA -2.700 -5.650 0.355
CR-NA-CA-CS -0.159 0.095 -0.010
HA-CA-CS-HS 0 -0.150 0.518
NA-CA-CS-CS -0.788 -0.800 04
CR-NA-CW-CW 0 3 0
HS-CS-CS-HS 0 0 0.318
HS-CS-CT-HT 0 0 0.318
HS-CS-CS-CT 0 0 0.366
CA-CS-CS-CSs 1.3 -0.050 0.2
CS-Cs-Cs-Cs 1.3 -0.050 0.2
CS-CS-Cs-CT 1.3 -0.050 0.2
CS-CS-CS-HS 0 0 0.366
CS-CS-CT-HT 0 0 0.366
HW-CW-CW-

HW 0 10.75 0
NA-CA-CS-HS 0 0 0
HA-CA-CS-CS 0 0 0.366
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CW-NA-CR-NA 0 4.651 0
HA-CA-CT-HT 0 0 0.318
CA-CS-CT-HT 0 0 0.366
NA-CA-CS-CT -0.688 0.65 0.9
HA-CA-CS-CT 0 0 0.366
NA-CA-CT-HT 0 0 0
CR-NA-CA-CT -2.000 -0.275 -1.650

CW-NA-CA-CS -2110 -5.000 0.345

X—CW-X-X? 0 2.2 0
X—CR—-X-X? 0 2.2 0
X—NA-X-X? 0 2 0

Tabla 3. Parametros del anion [BF4]

Tipo de o

étgm o q o(A) E(kcal - mol-1)
B 0.8276 3.5814 0.095
F -0.4569 3.1181 0.06
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