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Parte I.

Contexto y Marco Tedrico






1. Hidrégeno y almacenamiento.

1.1. Hidrégeno y energia.

A lo largo del desarrollo de la ciencia, el Hs, la molécula méas simple compuesta
por el elemento mas abundante en la naturaleza, ha sido y continua siendo objeto
de un sin numero de investigaciones tanto teéricas como experimentales, todas
ellas desarrolladas desde diferentes campos disciplinares y por supuesto con dife-
rentes propdsitos. A partir de una mirada poco exhaustiva a la literatura reciente
enfocada en las investigaciones en curso y el conocimiento generado en entorno al
Hy, es posible concluir que en su estudio se ponen a prueba los conceptos estruc-
turantes de la quimica y la fisica a diversas escalas de complejidad y se siguen
desarrollando nuevas aplicaciones y campos de investigacion.

Uno de estos campos de investigacion con gran auge en los ultimos afios es
el disefo y desarrollo de dispositivos para la producciéon de energia a partir de
hidrégeno molecular. Este auge ha sido motivado tanto por la evidencia de los
impactos ambientales y sociales del uso de hidrocarburos y energia nuclear, como
por las estimaciones de las limitadas reservas de petroleo frente a la creciente
demanda energética.

Dentro de este contexto, el presente capitulo tiene como objetivo presentar las
propiedades fisicas del hidrégeno que hacen de esta molécula una de las alter-
nativas més exploradas en el area de las fuentes de energia renovables. Adicio-
nalmente se expondra la problematica del almacenamiento de hidrégeno y los
aspectos mas relevantes a tener en cuenta en el disenio y desarrollo de disposi-
tivos para tales fines. Al final del capitulo, se presentara una breve descripcién
de diferentes estrategias, actualmente en evaluacion, para el almacenamiento de
hidrégeno, junto con algunas de sus ventajas y desventajas. Particularmente, las
estrategias para el almacenamiento de hidrégeno en estado sélido se expondran
con més detalle en vista de que esta alternativa engloba el tema central del pre-
sente trabajo.

1.1.1. Propiedades y ciclo del H, en la produccion de energia.

El hidrégeno molecular, no se encuentra disponible en nuestra atmésfera en las
concentraciones requeridas para su uso en la produccién de energia. Tan solo una
pequena fraccion del aire de la atmésfera (5,0x 103 %, ver Tabla 1.1) corresponde a
hidrégeno molecular y por lo tanto, para suplir las cantidades requeridas para su
uso masivo en medios de trasporte, se hace necesario el disefio de procesos de bajo
costo econémico y energético para la produccion, separaciéon y almacenamiento.
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1. Hidroégeno y almacenamiento.

Es importante mencionar que aunque los combustibles convencionales usados
en la actualidad (gasolina, diesel y gas natural principalmente) tampoco se en-
cuentran en nuestra atmésfera en la forma y pureza requeridas para su consumo,
los costos asociados a los procesos de extraccion y conversion del crudo de petroleo
a las formas ttiles de estos vectores energéticos, a una escala proporcional a la
demanda, son mucho més bajos que los estimados para la produccién y uso de Ho
para los mismos fines.

Tabla 1.1.: Propiedades fisicas del hidrégeno molecular, H>[1, 2, 3].
Propiedad Valor (unidades)

5,0 x 1073 (% en volumen)

Porcentaje de hidrégeno en el aire 90 % 10~ (% en masa)

Punto de ebullicién 20,36 (K)
Densidad H; liquido (20 K) 70,8 (kg m~3)
Densidad H, sélido (11 K) 70,6 (kg m~3)
Densidad H, gaseoso (273 K) 0,08 (kg m~—3)
Densidad critica 0,031 (g ml—3)
Temperatura critica 33,15 (K)
Presion critica 12,79 (atm)

La produccion de energia a partir de hidrégeno molecular, representada esque-
maticamente en la Figura 1.1.1, se puede realizar a través de dos estrategias: la
primera es con el uso directo del H; (en estado gaseoso) en motores de combustion
interna, de manera similar a como en la actualidad se emplea el gas natural en
automoviles. Las principales ventajas de esta alternativa de uso se resumen en
que la masa de combustible requerida por un motor de combustién alimentado
con H> seria muy inferior a la requerida en motores alimentados con gasolina o
diesel para lograr desplazamientos similares. Adicionalmente, el tnico producto
final de la combustién del hidrégeno es H>O, como se observa a partir de la reac-
cién de combustién de la Tabla 1.2, lo cual que representa una de las principales
ventajas del uso de este recurso en vista de los evidentes impactos ambientales
negativos que tiene el transporte y consumo de hidrocarburos fésiles.

Una segunda estrategia, quiza la mas apropiada, para la produccién de energia
a partir de H, son las pilas de combustibles. Desde el punto de vista técnico,
de los diferentes tipos de pilas de combustible -con potencial aplicabilidad para
medios de trasporte- se resaltan las pilas de combustible de intercambio proténico
[6] (PEM, de sus siglas en ingles). De manera general, en estos dispositivos el
hidrégeno molecular se disocia en 2H?* + 2e” a través de una reaccién catalizada
por particulas metalicas depositadas en el anodo [1]; posteriormente, los protones
son conducidos a través de una membrana hasta el catodo, mientras que el flujo
de electrones es empleado en la produccion de energia. El ciclo de produccion de
energia termina en el catodo, en donde electrones y protones se recombinan para
producir H>O ante un flujo de oxigeno.
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1.1. Hidrogeno y energia.

Figura 1.1.1.: Ciclo ideal de produccién de energia a partir de hidrégeno molecular

[4].
39 kWh kg* storage
: M+4H, »MH
sun 85%
25%
energy
H
electrolysis 2

9H,0 — 2H, + O,
82%

50% energy

combustion

Tabla 1.2.: Calores de combustién molares, especificos y volumétricos del Hy y
otros combustibles[2].

Combustible Reaccién de AH? A H%sp. A H"vol.

combustién (kJ (MJ (MJ
mol!)  kg™) L%

Ha(g) + 502(g) —

Hidrégeno 286 120 9,0
H0(1)
Gasolina - - 44.5 31,2
Metano CHa(g) +202(9) = 890 500 213
CO2(g) + 2H20(1)
3
Metanol CH;OH) +50:(9) = 296 901 16,0

CO2(g) + H20(1)

Las principales ventajas asociadas al uso de celdas de combustible para la pro-
duccién energética son: La produccién de energia libre de contaminantes a partir
de un recurso renovable y la alta eficiencia del proceso de trasformacién de ener-
gia quimica en energia eléctrica. Sin embargo, el buen funcionamiento de la pila
de combustible depende de varios aspectos que en la actualidad representan retos
tecnoldgicos tales como: la eficiencia de la reaccién de disociaciéon de H- a partir de
corrientes de gas de poca pureza, el costo y los ciclos de vida de los catalizadores,
la eficiencia de la conduccién proténica y las temperaturas de funcionamiento.
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1. Hidroégeno y almacenamiento.

Particularmente, la temperatura de funcionamiento de una pila de combustible
es uno de los factores claves a tener en cuenta tanto para el en calculo del balance
energético total del sistema, como para evaluar los riesgos de uso del dispositivo.
En este sentido, es claro que el uso de pilas de combustible de alta temperatura
presentan un balance energético menos favorable que el de las pilas alcalinas
(90-100 °C) o las PEM (~80 °C); adicionalmente, la necesidad de incluir en el
dispositivo un sistema enfriamiento representa una limitante desde el punto de
vista econémico.

Por lo anterior, el uso de motores de combustién alimentados con H, parece ser
la estrategia mas interesante a corto plazo dada la disponibilidad de la tecnologia
requerida para su implementacién. Sin embargo, debido a la baja eficiencia de
los motores de combustién en la transformacién de energia quimica en mecéanica,
comparada con la conversion a energia eléctrica con pilas de combustible (Ej. pilas
PEM: 60 % de eficiencia [5]), los problemas asociados al almacenamiento del gas
se acentuan.

1.2. Almacenamiento de hidrogeno (problemas y
estratégias).

Como se mension6 anteriormente, una de las principales limitantes del uso ma-
sivo de las tecnologias actualmente disponibles para la producciéon de energia a
partir hidrégeno es el almacenamiento eficiente y seguro de este gas. Las dimen-
siones reales del problema se logran apreciar a partir de una estimacién poco
rigurosa de la cantidad de combustible requerida por un coche para lograr un
desplazamiento similar al que se obtendria empleando combustibles como la ga-
solina, el diésel o el gas natural.

Un coche de uso comun (ejemplo: Volkswagen Golf, 2011) tiene un tanque de
combustible con capacidad para 55 litros de gasolina aproximadamente y un con-
sumo medio en entorno urbano es de 0,083 litros de gasolina por kilémetro (segin
especificaciones técnicas [6]), por lo tanto con el deposito lleno seria posible reco-
rrer en teoria 663 km aproximadamente.

La cantidad necesaria de cualquier otro combustible para recorrer ésta misma
distancia depende claramente de su densidad energética y de la eficiencia del pro-
ceso de conversion de energia quimica a energia mecéanica o eléctrica. De acuerdo
a la Tabla 1.2, se observa que el contenido energético por litro de gasolina (31,2
MJ/L) es muy superior al del hidrégeno (9,0 MJ/L). Sin embargo, en términos de
masa la densidad energética del Hy (120 MdJ/kg) es casi 3 veces la de la gasolina
(44,5 MdJ/kg). Por lo tanto, para obtener la energia requerida para recorrer 663
km (1.716 MJ proporcionada por 55 litros de gasolina) a partir de hidrégeno, se
necesitaria un tanque con capacidad para almacenar aproximadamente 14,3 kg
de H, (esto sin contemplar la eficiencia de los dispositivos), lo cual corresponde a
menos de la mitad de la masa requerida de gasolina (38,5 kg) y por lo tanto a una
potencial disminucién de la demanda energética del coche.
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1.2. Almacenamiento de hidrégeno (problemas y estratégias).

Tabla 1.3.: Objetivos establecidos como referencia para el almacenamiento de hi-
drégeno de acuerdo al D.O.E. [5]

Ao 2017  Objetivo final
Densidad gravimétrica (% en peso) 5,5 7,5
Densidad Volumétrica (g/L) 40 70
Presiéon maxima (bar) 100 100
Temperatura minima/maxima (°C) -40/85 -40/85

Ahora bien, a condiciones normales de presion y temperatura (1 atm y 298 K)
ésta cantidad de Hs (14,3 kg) ocuparia un volumen aproximado de 178.750 litros.
Esto, visto desde el punto de vista logistico, indica que bajo estas condiciones el
hidrégeno requerido para recorrer 663 km a bordo de nuestro Volkswagen Golf
ocuparia un volumen equivalente a 511 veces la capacidad del maletero (350 li-
tros). Sin embargo, de manera esperanzadora esta misma cantidad de H, ocupa-
ria tan solo el 58 % del maletero (202 litros) si se almacenara en estado liquido,
para lo cual -con las tecnologias actuales- se requeriria de un dispositivo para al-
macenamiento criogénico de gases a ~20 K o un material sélido con propiedades
particulares para adsorber y liberar, a las condiciones normales de funcionamien-
to de un coche, estas cantidades de gas.

Lo anterior, pone en clara evidencia que los costos y los requerimientos energé-
ticos de las tecnologias disponibles para la producciéon y almacenamiento de Hs
en fase gas, en volimenes manipulables o en estado liquido a bajas temperaturas,
son los principales argumentos para eliminar el H, de la lista de las potenciales
alternativas para el almacenamiento y produccion sostenible de energia.

Sin embargo, la posibilidad de evitar la emisiéon de 96,1 kg de COg (emisién
de COqydel Volkswagen Golf = 145 g/km) y otros agentes contaminantes liberados
por el consumo de 55 litros de gasolina, las ventajas socio-econémicas que se ob-
tendrian por el uso de un vector energético renovable diferente a los derivados
del petréleo, el evidente incremento de la demanda energética y la proyeccién de
consumo teniendo en cuenta el crecimiento de los paises en desarrollo [7], repre-
sentan motivaciones suficientes para explorar vias que a mediano o largo plazo
posibiliten el uso de hidrégeno en medios de transporte.

Teniendo en cuenta las limitaciones para almacenar grandes cantidades de Hs
en fase gas, la densidad energética de este recurso en estado liquido y la mayor
eficiencia en la produccién de energia empleando celdas de combustible (donde 1
kg de H; equivale aproximadamente a 1 litro de gasolina [5]), se han establecido
unos objetivos fisicos puntuales (ver Tabla 1.3) en términos de densidad gravimé-
trica (% en peso), y densidad volumétrica (g/L), para el almacenamiento de una
cantidad minima de 5 kg de hidrégeno .

La capacidad o densidad gravimétrica representa la relacién de la carga de

1Se estima que con esta cantidad de hidrégeno se podria recorrer alrededor de 350 a 400 km en un
coche convencional empleando pilas de combustible.
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1. Hidroégeno y almacenamiento.

hidrégeno almacenada respecto al peso total del dispositivo de almacenamiento
de combustible cargado. Este valor se calcula a partir de la siguiente expresion:

mHg
Yopesom, = s - mDisp. (1.2.1)
Donde mHs y mDisp. representan la masa del hidrégeno almacenado y el peso
del dispositivo de almacenamiento respectivamente. De manera similar, la densi-
dad o capacidad volumétrica de almacenamiento se define como el cociente de la
carga de H, almacenada expresada en unidades de masa, mH,, por el volumen
ocupado por el sistema de almacenamiento, V ;4 :

mHg
PH, =

— 1.2.2)
V Disp.

Adicionalmente, es importante mencionar que el transporte y almacenamiento
de hidrégeno también es un aspecto clave en el disefio y desarrollo de las redes
de distribucién de combustible. A primera vista, una estrategia viable para la
distribucién de hidrégeno es el uso de redes de tuberias, de manera similar a como
es transportado el gas natural. En la actualidad, el gas natural es transportado
a través de tuberias de 25 a 30 cm de diametro a presiones que oscilan entre
los 10 y 20 bares [1]. Una tuberia de transporte de H, bajo estas condiciones
representaria una densidad volumétrica de energia de tan solo el 36 % respecto
a la del gas natural; por lo cual, para lograr transportar “cantidades de energia”
similares a las transportadas con gas natural es necesario un flujo de hidrégeno
2.8 veces mayor (sin tener en cuenta las perdidas) [1].

Lo anterior, sin lugar a duda representa un requerimiento técnico adicional y
un incremento en el consumo de energia y en los costos de distribucion. Por lo cual,
también para la distribucion es clave la exploracién de nuevas formas eficientes
de almacenamiento y trasporte de H.

Por otra parte, para el uso de H, en automoéviles, existen dos estrategias para
suplir las cantidades de hidrégeno requeridas: la primera estrategia consiste en
la produccion de hidrégeno en tiempo real de consumo a partir de un compuesto
con alto contenido de hidrégeno (almacenamiento quimico). Bajo esta estrategia,
se busca implementar un proceso de produccién de hidrégeno a partir de un com-
puesto, denominado portador de hidrégeno (hydrogen carrier), almacenado en un
depdsito de combustible instalado dentro del vehiculo. Como principales ejemplos
de compuestos portadores de hidrégeno se pueden mencionar los hidruros, algu-
nos hidrocarburos y el agua.

La segunda estrategia consiste en el almacenamiento de hidrégeno molecular
en un dispositivo diseflado para almacenar la cantidad de combustible necesaria
bajo determinadas condiciones de presiéon y temperatura en un volumen practico
(almacenamiento fisico). Dentro de esta categoria se encuentra el almacenamien-
to en tanques a altas presiones, el almacenamiento criogénico y el almacenamien-
to por encapsulamiento o por fisisorcién en un sélido microporoso.

Es importante resaltar que para la seleccién de una estrategia de almacena-
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1.2. Almacenamiento de hidrégeno (problemas y estratégias).

miento util, aparte de la valoracion de las cantidades minimas requeridas de H»,
es indispensable contemplar la cinética y reversibilidad del proceso de carga y
descarga del dispositivo. Frente a este aspecto, el almacenamiento fisico presenta
algunas ventajas que se resaltaran a continuacion mediante una breve descrip-
cién de las diferentes alternativas de almacenamiento de hidrégeno que en la
actualidad se encuentran bajo estudio.

1.2.1. Almacenamiento Quimico.

El almacenamiento quimico hace referencia al uso de sustancias con altos con-
tenidos de hidrégeno atémico quimicamente enlazado como fuentes de H,. Para la
implementacién de esta estrategia, los dispositivos deben permitir tanto el alma-
cenamiento del compuesto portador, como la produccion de hidrégeno molecular
de alta pureza de forma energética y econémicamente eficiente [8]. Claramente,
las propiedades finales del dispositivo dependen del tipo de compuesto y en mayor
medida del proceso a través del cual se produce y se libera el Hs.

Una sustancia 6ptima para el almacenamiento quimico de hidrégeno debe ser
en primer lugar econémica, esto implica que el compuesto sea de facil extraccion -
para el caso de sustancias presentes en la naturaleza- o que su proceso de sintesis
sea sencillo, econémico y sostenible. En segundo lugar, el portador de hidrégeno
debe liberar H, de alta pureza (<50 ppm de CO [9]) a través de un proceso eficiente
a temperaturas ~80 °C (temperatura minima de funcionamiento de una celda de
combustible PEM) y una fase de subproductos facilmente separables. Respecto a
este dltimo aspecto, se debe mencionar que la naturaleza de la fase de productos
deshidrogenados y la termodinamica del proceso de liberaciéon de H, juegan un
papel fundamental en la valoracion de la utilidad del material.

Idealmente, los productos deshidrogenados deben permitir la regeneracion del
portador de hidrégeno ante un flujo de H, a presiones moderadas y/o a través
de procesos de bajo costo. De no ser posible la regeneracién, estos subproductos
no deberian generar costos adicionales de tratamiento, ni ser agentes altamente
contaminantes; en cuyo caso se requeririan sistemas adicionales para limitar sus
emisiones y su uso seria cuestionable desde el punto de vista de la produccién
limpia de energia.

Por otra parte, los compuestos portadores de hidrégeno pueden clasificarse en
funcion de la naturaleza termodinamica del proceso de liberacién de H,: endo-
térmicos o exotérmicos [8]. Para los procesos endotérmicos, el dispositivo de al-
macenamiento requiere de un sistema adicional de suministro de calor. En estos
dispositivos, parte del hidrégeno generado puede ser empleado como combustible
para el suministro de la energia requerida para la reaccién. Sin embargo, esto
claramente disminuye el contenido energético total del dispositivo. De forma al-
ternativa, con el uso de celdas de combustible es posible usar el calor generado por
la celda para el proceso de produccion, sin embargo, esta energia no es suficiente
y por lo tanto se requieren sistemas adicionales de suministro de energia .

Los procesos exotérmicos de liberaciéon de H; requieren un control preciso del
calor generado por la reaccién. En este sentido son dos los principales proble-
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mas que surgen con el uso de este tipo de portadores de hidrégeno en sistemas
combinados de almacenamiento-produccion: el primero, es el incremento del peso
del dispositivo de almacenamiento por la incorporacion del sistema de refrigera-
cién, esto claramente disminuye la densidad gravimétrica total del dispositivo. El
segundo problema es la generacion de sobre-presiones de hidrégeno, como conse-
cuencia del calentamiento del gas o de la alteracion de la cinética de liberacién
de hidrégeno. Esto puede resultar en pérdidas de combustible por produccién en
tiempos de demanda baja o nula o en posibles dafios (irreversibles y peligrosos)
del dispositivo.

De lo anterior se deduce que un punto clave en el disefno de sistemas combina-
dos de almacenamiento-producciéon de hidrégeno es la seleccién del portador de
hidrégeno; para lo cual se deben considerar los siguientes aspectos:

s Kl calor de formacién del compuesto portador de hidrégeno no debe ser muy
elevado, de manera que el proceso de deshidrogénacion no requiera grandes
cantidades de energia y en lo posible sea reversible.

= El portador de hidrégeno debe presentar una alta estabilidad a condiciones
normales, debe poseer baja volatilidad, baja toxicidad y los productos de su
descomposicién, de no ser recuperables, deben tener bajos impactos ambien-
tales.

= Kl costo de produccién/extraccion del portador de hidrégeno no debe ser ele-
vado y preferiblemente debe ser sintetizable a través de procesos simples.

= El compuesto debe ser preferiblemente liquido (lo cual posibilita el uso de
redes de distribucién similares a las usadas en la actualidad) y con altas
densidades gravimétricas y volumétricas de hidrégeno.

Respecto a los primeros tres aspectos mencionados, los portadores de hidrégeno
sélidos presentan algunas ventajas respecto a los portadores liquidos tal como se
mencionara a continuacion. En algunos casos, el almacenamiento de hidrégeno
en materiales s6lidos representa una via segura y potencialmente reversible. Su-
mado a esto, gracias al desarrollo de las técnicas de sintesis se ha logrado la
disminucién de los costos asociados a la obtencién de una amplia variedad de ma-
teriales y estructuras con propiedades particulares. Sin embargo, la regeneracion
sigue siendo la mayor limitante para el desarrollo de aplicaciones de uso masivo
con este tipo de materiales.

1.2.1.1. Hidruros.

Entre los diversos candidatos evaluados para el almacenamiento quimico de
hidrégeno, los hidruros son los materiales que mas ventajas representan frente
a otras moléculas o sustancias con altos contenidos de hidrégen. Adicionalmente,
en vista de las limitaciones técnicas y los problemas de seguridad asociados al
almacenamiento de hidrégeno en estado gaseoso, el almacenamiento en estado
liquido o sélido representa una alternativa ideal, tanto por la facil manipulacién
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del combustible como por la reduccién del volumen para almacenar las cargas de

hidrégeno requeridas.

El almacenamiento reversible (en algunos casos) de hidrégeno en los hidruros
se da por quimisorcién o absorcién. Las principales caracteristicas de este proceso
son descritas y comparadas con la fisisorcién en la tabla 1.4.

Tabla 1.4.: Comparacién entre quimisorcion y fisisorcion [10].

Quimisorcion

Fisisorcion

El proceso ocurre por especificidad
quimica, donde el adsorbato se une por
enlace quimico covalente, en el caso del
hidrégeno, a uno o varios 4tomos (en
adsorciones disociativas) de la superficie
del sélido.

Interaccién inducida por fuerzas de Van
der Waals con sitios especificos,
promovida por la conformacién
estructural del sitio y por las
propiedades electrénicas de la
superficie, sin formacién de enlace
quimico.

Se evidencian fisicamente cambios en la
estructura electrénica tanto del
adsorbato como del adsorbente.

Se presenta una perturbacién minima
de la estructura electrénica.

Ocurre disociacion o reaccion quimica,
por lo cual la desorcién o no puede
llevarse a cabo o requiere de condiciones
drasticas para lograrla. En algunos
casos, como producto de la desorcién se
obtienen especies distintas a la
adsorbida.

No hay cambio quimico.

Las energias de adsorcién en los
procesos de quimisorcién son
comparables a los cambios de energia en
procesos de reaccién entre un sélido y
un fluido.

Los valores de energia de adsorcién en
los procesos de fisisorcion son similares
o mayores a los cambios de energia de
los procesos de condensacién del gas.

Generalmente presenta barreras
energéticas que controlan la cinética del

proceso.

No presentan energia de activacién, por
lo cual la cinética del proceso esta
controlada principalmente por procesos
de transporte o difusién.

Ocurre a través de la formacion de una
monocapa de adsorbato y la
absorcién/difusién de sus 4tomos
constituyentes en el cristal.

Existe la posibilidad de adsorcién
multi-capa. La formacién de una
multicapa guarda relacién con el
proceso de condensacion del gas

La quimisorcién puede ser exotérmica o
endotérmica.

Proceso exotérmico.

De manera general, una idea de la viabilidad de los portadores de hidrégeno
como solucién para el problema de almacenamiento se puede extraer a partir de

19



1. Hidroégeno y almacenamiento.

Tabla 1.5.: Hidruros elementales y/o intersticiales de elementos del segundo y ter-
cer periodo [11], temperatura de descomposicién o proceso de descom-
posicion y contenido de Ho.

Elementos 2° periodo Li Be B C N (0)
Hidriro LiH BeH, ByHs; CH, NH; H,O
Temp. (°C) o mét. de desc. 800 250 - Reformado  Desc. térmica Electrolisis
catalitica
Contenido de H2( % en
beso) 12,7 183 22 25 18 11
Elementos 3°" periodo Na Mg Al Si P S
Hidraro NaH MgH,; AlH; SiHg PH; SH,
Temp. (°C) o mét. de desc. - 300 - 380[12] - -
Contenido de H2(% en 5 7,6 10 12,5 8,8 <5

peso)

la comparacién de los hidruros de los elementos mas ligeros de la tabla periédica,
presentados en la Tabla 1.5. A partir del contenido de hidrégeno (reportado como
porcentaje en peso) es claro que los hidruros del segundo periodo, particularmente
el metano y el amoniaco, son los compuestos mas interesantes. Sin embargo, las
temperaturas de descomposicion o los procesos requeridos para la liberacién de
H; son las principales limitantes.

Particularmente en el caso del metano y otras fuentes organicas, es importante
resaltar que la mayor parte del hidrégeno empleado industrialmente en la actua-
lidad proviene del procesamiento de hidrocarburos a través de cuatro procesos
ampliamente conocidos: el reformado con vapor (“steam reforming”), la oxidacién
parcial, el auto-reformado catalitico, el cual acopla la exotermicidad de la oxida-
cién parcial con la endotermicidad del reformado con vapor, y el proceso denomi-
nado “water gas shift” [13]. Sin embargo, las condiciones de presién y temperatura
requeridas, los controles de equilibrio del sistema y los subproductos generados,
han hecho inviable la aplicaciéon de alguno de estos procesos en la produccién de
hidrégeno en un sistema de transporte a pequefia escala.

De otra parte, el amoniaco ofrece a primera vista ciertas ventajas tales como
como la existencia de métodos de produccién a gran escala relativamente eco-
noémicos y una alta densidad gravimétrica (18 % en peso) [14]. Sin embargo, los
requerimientos energéticos para la disociacién de la molécula, la toxicidad y la
posible formacion de NOy como subproductos son aspectos a contemplar en la va-
loracién de su utilidad como posible fuente de hidrégeno.

Adicionalmente, debido a que a condiciones ambientales el amoniaco, el metano
y otros compuestos como los boranos, silanos y la fosfina, se encuentran en estado
gaseoso, la densidad volumétrica de hidrégeno no es favorable. Particularmente,
en el caso de los tres dltimos mencionados su toxicidad e inflamabilidad suman
limitantes para su posible uso en automéviles [11].
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Por lo anterior, de los compuestos hidrogenados de la Tabla 1.5 el H20O y los
hidruros de litio, berilio, sodio, magnesio y aluminio son las alternativas mas via-
bles para el almacenamiento/produccion de hidrégeno en medios de transporte.

Como se observa en la Figura 1.1.1, la produccién de Hs a partir del agua es
la piedra angular de la produccién de energia en el contexto de la economia del
hidrégeno. Sin embargo, debido a que el proceso requiere energia, atin no existe
un proceso con un balance energéticamente favorable. La luz solar es la fuente
energética ideal para la electrélisis del H,O y aunque ya se han reportado proce-
sos que integran celdas fotovoltaicas con un catalizador para la disociacion de la
molécula de agua [15, 16], las eficiencias son aun bajas (2,5 %) y aspectos adicio-
nales de estabilidad del dispositivo deben ser tenidos en cuenta para que puedan
ser empleadas en dispositivos practicos para el almacenamiento de energia.

Por otra parte, a primera vista los hidruros de metales ligeros y alanatos (hi-
druros de aluminio) representan una buena alternativa para el almacenamiento
de hidrégeno en la medida en que algunos permiten el almacenamiento de forma
reversible a temperatura ambiente. Sin embargo, esta caracteristica es 1til sola-
mente para hidruros formados por metales méas pesados, pues como se observa
en la tabla 1.5, los hidruros de metales mas ligeros requieren altas temperaturas
para la descomposicion.

Este aspecto esta estrechamente relacionado con la estabilidad del hidruro. De
manera general se puede decir que la entalpia de formacién del hidruro es equi-
valente a la entalpia de descomposicion(—AH; = AH,). De esta manera, un valor
muy negativo de —AH/ representa una alta estabilidad del hidruro formado y por
ende un requerimiento mayor de temperatura para lograr su descomposicién. Por
ejemplo, mientras el hidruro de LaNisHg, con una capacidad de almacenamiento
de 0,9 % en peso, se descompone a temperatura ambiente ante una variacién de
presioén, el hidruro de MgHs, uno de los hidruros mas atractivos para el alma-
cenamiento de hidrégeno, presenta una capacidad de almacenamiento de 7,6 %
en peso pero requiere una temperatura de 300 a 400 °C y vacio para liberar el
H,. Adicionalmente, aparte de la temperatura de descomposicién, existen otros
aspectos tales como la regeneracion, que en la actualidad constituyen las prin-
cipales barreras a superar para la obtenciéon de hidruros altamente eficientes y
funcionales.

La reaccion de disociacién del enlace H-H es un proceso lento y activado que
es catalizado por superficies metalicas, sin embargo, la formacién de capas de
oxido y la adsorcién de otras moléculas limitan la accesibilidad del hidrégeno a
los sitios activos en las superficies. Este aspecto, sumado a la baja reactividad del
magnesio en la disociacién del hidrégeno hacen que las temperaturas de operacién
de un dispositivo basado en este hidruro sean mayores que las mencionadas para
la descomposicion.

Frente a este problema, se han planteado dos alternativas interesantes que
permiten cierto grado de manipulacién de la potencial actividad de la superficie
metélica en la reaccion de disociacién del hidrégeno y la estabilidad final del ma-
terial respecto a la descomposicién. La primera consiste en la optimizacién del
proceso de sintesis de nanoparticulas para obtener superficies reactivas éptimas
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y la segunda es la adicién de otras especies quimicas u otros metales, ya sea tanto
como agentes desestabilizantes del hidruro final o como agentes cataliticos pa-
ra la disociaciéon de hidrégeno. Puntualmente, la desestabilizacién consiste en la
adicién de una especie quimica que, en las condiciones de descomposicién del hi-
druro, favorece la formacion de especies deshidrogenadas logrando asi obtener
una termodinamica mas favorable.

Estos hidruros reciben el nombre de hidruros complejos. Como ejemplo, Vajo
et al. [17] reportaron que la adicion de MgH, al compuesto LiBH,, el cual libera
hidrégeno cuando reacciona con agua, mejora la termodindmica requerida del sis-
tema en el sentido en el que la reaccién de descomposicién del LiBH, puro (13,6 %
en peso de hidrégeno) presenta un AH, de 67 kJ/(mol de H,)~'pero la mezcla 2:1
de este compuesto con el MgH, presenta una AH; de 25 kJ/(mol de Hy)~' con
una leve reduccion de la densidad gravimétrica de hidrégeno almacenada (11,4 %
en peso). De la misma manera en la actualidad se evalian diferentes combina-
ciones de hidruros de elementos ligero con 6xidos metélicos (como Cr,03, NbyO3)
y metales (como Ni, Cr, Ti) como agentes desestabilizantes o como catalizadores
para mejorar la cinética de la reaccién de disociacién de H, a temperaturas mas
favorables.

1.2.2. Almacenamiento Fisico.
1.2.2.1. Almacenamiento por compresion

El almacenamiento de gases en tanques a altas presiones es la estrategia mas
comuin empleada para el transporte y comercio de gases en la actualidad. Debido
a la existencia de la tecnologia y el conocimiento para la manipulaciéon de gases
en tanques presurizados, este tipo de almacenamiento se ha usado como primera
alternativa en coches tanto eléctricos como de motores de combustion y se proyec-
ta como la solucidon a corto plazo para los problemas asociados al almacenamiento
de hidrégeno.

Para el almacenamiento de las cantidades de hidrégeno requeridas en un co-
che resulta poco practico y poco eficiente la utilizacién de tanques convencionales
fabricados con aleaciones de aluminio, cobre y acero. Por ejemplo, un tanque de
acero con una densidad alrededor de 6,5 g/L. y una resistencia a la tracciéon de 4600
bares, permite el almacenamiento de una densidad volumétrica de 35 a 40 gH,/L
pero a una densidad gravimétrica de tan solo 1 % en peso aproximadamente [1].

Por lo anterior, se han desarrollado materiales mas ligeros y de mayor resis-
tencia que permiten almacenar cantidades de gas a altas presiones con mejores
relaciones de peso. Ejemplo de ello son los materiales compuestos (o composites)
con los cuales en teoria se lograria almacenar hidrégeno a una densidad volumé-
trica aproximada de 45 a 50 g/L y una densidad gravimétrica de 4 a 4,5 % en peso,
en un cilindro con una densidad alrededor de ~3 g/L y con una resistencia a la
traccion de 15.000 bares. Estos valores hipotéticos representan una clara mejora
para el almacenamiento de hidrégeno comparados con los valores mencionados
para cilindros de acero.
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En la actualidad, ya se dispone de tanques de materiales compuestos para el al-
macenamiento de hidrégeno que, combinados con sistemas de enfriamiento, per-
miten el almacenamiento de hidrégeno a presiones entre 300 y 700 bares con una
densidad volumétrica entre 14 a 28 gH,/L y gravimétrica entre 3,4 y 4,7 % en peso
[5].

Sin embargo, la mejora en la densidad volumétrica va en detrimento de la capa-
cidad gravimétrica de almacenamiento debido al incremento en peso del cilindro.
Este incremento es generado por el aumento del espesor de las paredes y de los
recubrimientos del dispositivo requeridos para soportar estas presiones. Adicio-
nalmente, el uso de estos tanques a altas presiones (>200 bar) con sistemas de
enfriamiento, representan una perdida significativa de espacio en el coche y un
incremento en el peso del mismo que conlleva un aumento en el consumo de com-
bustible.

Como alternativa, se ha planteado como reto el disefio de un cilindro con un
peso de 110 kg que logre almacenar hidrégeno a una presiéon de 700 bar. Esto
representaria una densidad volumétrica de 30 kg/m? y una densidad gravimétrica
de 6 % en masa. Para tal fin se estan desarrollando cilindros compuestos de tres
capas: una capa interna polimérica, un recubrimiento de fibras de carbono, el cual
le concederia las propiedades de resistencia a la traccién, y una capa externa de
un material que le conceda resistencia mecanica y a la corrosion.

El disefio de cilindros con caracteristicas como las mencionadas resulta en la
actualidad potencialmente viable dada la gran variedad de materiales y de herra-
mientas tecnolégicas para su manipulaciéon. Sin embargo, existen otros aspectos
a contemplar que hacen que el disefio de nuevos dispositivos de almacenamiento
a altas presiones no se centre solamente en materiales altamente resistentes. Por
un lado, se debe contemplar que la alta difusividad del hidrégeno no solo repre-
senta una ventaja en cuanto a la posibilidad de contaminacién frente a escapes
de gas, sino también un reto en el disefio de las valvulas que controlaran la pre-
sién, carga y descarga en estos cilindros. Es también importante mencionar los
requerimientos energéticos del proceso de compresién del gas y por ultimo la pe-
ligrosidad que representaria el uso de gases comprimidos a elevadas presiones en
sitios altamente poblados.

1.2.2.2. Almacenamiento criogénico

El almacenamiento de hidrégeno a bajas temperaturas representa una alterna-
tiva interesante para la reduccion del volumen, sin reducciones drasticas de las
capacidades gravimétricas como las mencionadas con el uso de tanques a altas
presiones. Sin embargo, la principal desventaja de esta alternativa de almacena-
miento es la temperatura requerida para la licuefaccion del Ho.

En el disefio de dispositivos con este fin se deben contemplar aspectos algo mas
complejos que los planteados para el almacenamiento a altas presiones, como lo
son: el control del proceso de licuefaccion y el control de la temperatura tanto en
el tanque criogenizado como en el proceso de carga y descarga.

El almacenamiento criogénico de hidrégeno se lleva a cabo a una temperatura
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Tabla 1.6.: a. Entalpias de conversién de hidrégeno-orto a hidrégeno-para
(AH,_p) a diferentes temperaturas. b. porcentaje de hidrégeno-orto a
diferentes temperaturas.

Temperatura (K) AH,_, (kJ kg™1) Temperatura (K) Porcentaje Hy-orto

a 300 -270 b ambiente 75 %
’ 77 -519 ' 77 50 %
T<77 -523 21 0,2%

de 21,2 K a presiones normales. Bajo estas condiciones se obtiene una densidad
volumétrica de 70,8 kg m—3, lo cual justifica el interés por esta estrategia de al-
macenamiento. Sin embargo, la licuefacciéon de hidrégeno presenta dos aspectos
importantes a contemplar: i.) la termodindmica del proceso de cambio de estado
(gas a liquido) y ii.) la conservacion de la temperatura del gas licuado.

Respecto al primer aspecto, se debe mencionar que el H; es una mezcla de iso6-
meros diferenciados por el espin nuclear, el hidrégeno-para y el hidrégeno-orto, los
cuales presentan propiedades termofisicas diferentes [18] que resultan relevan-
tes en el disefio de un dispositivo de almacenamiento criogénico. En el hidrégeno-
para los espines nucleares de los dos protones estan dispuestos de forma antipa-
ralela lo cual genera un espin total nuclear nulo (I=0); en el hidrégeno-orto los
espines se encuentran desacoplados generando un espin total de 1 (I=1). El hi-
drégeno a temperatura ambiente contiene un 25 % de hidrégeno-para y un 75 %
de hidrégeno-orto. La relacion de este aspecto con el proceso de licuado esta en
que el hidrégeno-para es el estado termodinamicamente favorecido a bajas tem-
peraturas, por lo cual durante el proceso de licuefaccion tiene lugar la conversién
de hidrégeno-orto a hidrégeno-para [19]. Dicha conversion no solo es exotérmica
sino que es dependiente de la temperatura en el sentido en el que la entalpia de
conversion aumenta con el descenso de la temperatura (ver Tabla 1.6a) [1].

Adicionalmente, es importante mencionar que la conversién de hidrégeno-orto
a hidrégeno-para es un proceso activado y lento (la conversién a 77 K tiene una
vida media de un afo aproximadamente), por lo cual en el proceso de conversiéon
se han empleado catalizadores sélidos con superficies activadas o con propiedades
paramagnéticas tales como el carbén activo, metales como el niquel o el tungsteno
u 6xidos paramagnéticos como el 6xido de cromo.

La principal incidencia de la exotermicidad de la conversién orto-para se en-
cuentra en que el calor de vaporizacion del hidrégeno normal y del hidrégeno-para
(451,9 kd/kg) en el punto de ebullicién (21,2 K) es menor que la energia liberada
por la conversion a esta temperatura (523 kJ/Kg). Esto genera requerimientos
adicionales en el proceso y en el diseiio de nuevos dispositivos debido a que la
licuefaccion no puede llevarse a cabo en el mismo tanque de almacenamiento. Su-
mado a lo anterior, el almacenamiento de hidrégeno en estado liquido presenta
perdidas por evaporacién (0,4 % por dia en tanques de 50 m?) que se incrementan
en la medida en que el tanque de almacenamiento es més pequeiio.

Finalmente, de manera general se puede mencionar que en la valoracién de la

24



1.2. Almacenamiento de hidrégeno (problemas y estratégias).

eficiencia de un dispositivo de almacenamiento criogénico de hidrégeno es clave
contemplar los requerimientos energéticos del proceso de licuefacciéon, estimados
en un 40 % del contenido calorifico del tanque, y las perdidas por evaporacion.
Este balance a primera vista revela que este tipo de almacenamiento no resulta
altamente eficiente y en la actualidad es empleado principalmente en aplicaciones
donde el almacenamiento y consumo se da en tiempos cortos.

1.2.2.3. Almacenamiento por encapsulamiento o fisisorcion

Otra alternativa para el almacenamiento de hidrégeno es la reduccién de las
repulsiones intermoleculares mediante la interaccién con un sélido ya sea por
fisisorcién o por quimisorcién. En la actualidad, los sélidos representan el me-
dio de almacenamiento de hidrégeno mas interesante debido al bajo riesgo que
representa su manipulacion, a la necesidad de condiciones menos drasticas com-
paradas a los requerimientos para el almacenamiento a altas presiones o a bajas
temperaturas y a la versatilidad debido a la extensa variedad de compuestos y
estructuras existentes. Adicionalmente, como se puede extraer de lo mencionado
sobre las alternativas anteriores, a pesar del desarrollo de nuevos dispositivos y
materiales para almacenamiento a altas presiones o condiciones criogénicas, estas
alternativas no logran alcanzar los requerimientos actuales en cuanto a densidad
volumétrica de hidrégeno, cuyos méaximos se estiman en alrededor de 40 kg m—3
de H, para almacenamiento a altas presiones y al rededor de 71 kg m—3 de H,
para almacenamiento en estado liquido a temperaturas <30 K.

Encapsulacion de hidrégeno. Clatratos

Una alternativa de almacenamiento de hidrégeno en estado sélido es la en-
capsulacion de moléculas de H, en el interior de cajas conformadas por molécu-
las unidas por puentes de hidrégeno [20, 21, 22]. Particularmente, los clatratos
mas explorados para tal fin, compuestos de moléculas de agua, se forman a ba-
jas temperaturas y altas presiones (2 kbar aproximadamente [22]); encapsulando
pequenias moléculas, como metano, diéxido de carbono o hidrégeno, a través de
la formacién de cavidades de diferentes tamarfios, que en su conjunto se asocian
formando una red cristalina estable. Existen diferentes tipos de estructuras de
clatratos de las cuales las mas exploradas son: las estructuras conocidas como sI
y sII (ver Figura 1.2.1 [23, 24]), las cuales pueden almacenar hidrégeno en una
proporcién que va de 6 moléculas por caja, hasta una molécula de hidrégeno por
cada dos moléculas de agua a presiones elevadas [20].

Una propiedad interesante de los clatratos de hidrégeno con estructura sII es su
aparente estabilidad a presiones atmosféricas cuando la temperatura se mantiene
por debajo de 150 K [21, 25]; sin embargo, el desarrollo de aplicaciones con este
material esta limitado por las elevadas presiones requeridas para su formacién
(~2000 bar [20]) a mayores temperaturas. Frente a este problema, se ha plateado
como estrategia la adicién de compuestos que favorezcan la formaciéon de estas
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Figura 1.2.1.: Estructuras sl y sII de clatratos (Figura tomada de [23]).
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estructuras cristalinas a menores presiones. La estabilidad de los clatratos obte-
nidos bajo esta estrategia esta determinada por la posibilidad de obtener cajas de
diferentes tamarios, ocupadas por diferentes relaciones moleculares y con diferen-
tes estabilidades, que una vez asociadas logran conformar una red cristalina mas
estable que la obtenida por cajas similares compuestas solamente por H,O. Sin
embargo, la presencia de otras moléculas encapsuladas en el material reduce los
contenidos de hidrégeno almacenables.

Un ejemplo de estos clatratos fue obtenido por Lee et al. [26], quienes sinte-
tizaron clatratos (a presién atmosférica) compuestos de cajas de dos tamaifios,
empleando tetrahidrofurano (THF) como agente estabilizante.

De esta manera, manipulando las condiciones de formacion, temperatura, pre-
sién y las concentraciones de los componentes finales, es posible ajustar, aunque
con ciertas limitaciones, la estructura y estabilidad final del clatrato. De esta ma-
nera se han logrado obtener densidades gravimétricas de hidrégeno que van desde
el 2% en peso, en clatratos con altos contenidos de THF (THF>2 %) , hasta el 4 %
en clatratos obtenidos con bajos contenidos de THF (1 %<THF<2 %) y elevadas
presiones.

La potencial aplicabilidad de este tipo de materiales en el almacenamiento de
hidrégeno a conducido al desarrollo de nuevos clatratos con unidades estructu-
rales diferentes a moléculas de agua. Neiner et al. [24] reportaron la sintesis de
clatratos de silicio con estructura tipo I estables a presion y temperaturas ambien-
te, formados a partir de la descomposicién a 573 K de sales sédicas de silicio en
presencia de bromuro de amonio y en atmésfera inerte. A partir de los resultados
obtenidos por NMR, identificaron la presencia de bajas cantidades de hidrégeno
en el interior de las cavidades, unido de manera no covalente a la estructura cris-
talina.

De otro lado, bajo el concepto de “contenedor molecular” [27], Saal et al. [28]
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exploraron teéricamente la posibilidad de la encapsulacién de hidrégeno dentro
de cavidades generadas por un conjunto de moléculas orgéanicas, principalmente
anillos aromaticos unidos por atomos de oxigeno, carbono o azufre. Los resultados
reportados indican que aunque la encapsulacion de las moléculas de hidrégeno
dentro de este tipo de cavidades presenta elevadas barreras energéticas, luego de
la encapsulacién se obtendrian estructuras més estables en las que las moléculas
encapsuladas interactuarian con la superficie interna de las semi-esferas organi-
cas. Por lo anterior, las investigaciones en esta area se centran en la formacion de
cavidades cuyos poros presenten menores barreras energéticas para la difusién
del gas.

Aunque las evidencias de la encapsulacién de hidrégeno en clatratos de agua,
de silicio 0 en semi-esferas orgdnicas, permiten pensar en esta estrategia como
una alternativa para el almacenamiento del gas, atn existen grandes limitacio-
nes cinéticas y practicas de cara al desarrollo de aplicaciones para el transporte
del gas en vehiculos. Las principales limitaciones cinéticas estan asociadas a las
velocidades de formacion de los clatratos, las cuales son normalmente lentas y
requieren, como se menciond, condiciones especiales de presién y temperatura.

Adicionalmente, de acuerdo a las estrategias de encapsulacion planteadas, exis-
ten dos vias para lograr extraer el hidrégeno encapsulado: la primera es la des-
composicién en el caso de los clatratos de agua y THF. Esta via de extracciéon
implica la destruccién no reversible del material y un consumo de energia adicio-
nal al requerido en la formacién. La segunda via de extraccion es la manipulacién
de la temperatura o presion en el caso de almacenamiento en clatratos de silicio o
semi-esferas organicas. Esta via es altamente dependiente de las barreras energé-
ticas de difusion de las moléculas de hidrégeno hacia el exterior de las cavidades,
las cuales son normalmente altas -en el caso de las semi-esferas- o los conteni-
dos de hidrégeno almacenable no sin significativos -en el caso de los clatratos de
silicio-.

Como posible solucién a estas limitaciones, Shin et al. [29] recientemente repor-
taron la sintesis de un material que combina el concepto de clatratos estabilizados
por la adiciéon de moléculas organicas con el uso de compuestos que en su descom-
posicién liberan hidrégeno. El material sintetizado bajo esta aproximacién, de-
nominado “clatrato quimico”, esta compuesto por una sal cuaternaria de amonio,
tetra-n-butilamonio, combinada con el borohidruro de sodio, NaBH,; compuesto
que en su reaccion con agua libera hidrégeno de acuerdo a la reaccion:

NaBH, +2H0 — NaBOs + 4H,

De esta manera, de forma aparente se logra superar en un 27 % la capacidad de
almacenamiento de hidrégeno alcanzada con el clatrato de THF-H>O obtenido a
altas presiones; sin embargo, los resultados no han sido confirmados y las densi-
dades gravimétricas obtenidas en este material (0,5 % en peso, para el hidrégeno
fisicamente encapsulado y 1,35 % en peso, para el hidrégeno quimicamente alma-
cenado) no logran alcanzar las metas propuestas.
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1.2.2.4. Almacenamiento por fisisorcion
Materiales de carbono: poliméricos, activos y microporosos.

En la actualidad se conoce una gran variedad de materiales de carbono nanoes-
tructurados, diferenciados principalmente por las topologias estructurales indu-
cidas por la distribuciéon de los atomos. De manera general, los materiales de
carbono que se han evaluado para el almacenamiento de H, se pueden clasifi-
car en cuatro grupos: i) las cadenas poliméricas, de las cuales se pueden destacar
materiales como los polimeros con microporosidad intrinseca (PIMs [30]) y los po-
limeros hiper-entre-cruzados (HPC) [2]. ii) Los materiales formados por anillos o
laminas de anillos de carbono, generalmente grafito, a partir de los cuales se han
desarrollado y caracterizado una gran variedad de materiales tales como los gra-
fenos [31], los fullerenos y los nanotubos de carbono [32, 33]. iii) Los materiales de
carbono con estructuras denominadas nanofases diamonoides, que se definen co-
mo estructuras cristalinas compuestas de atomos o anillos de 4tomos de carbono
dispuestos en las posiciones de la red cristalina del diamante y cuyos extremos se
encuentran saturados por atomos de hidrégeno [34]. Finalmente, se deben men-
cionar iv) los materiales amorfos de carbono activado [35], sin embargo, aunque
representan una distribucién amorfa a gran escala, estan compuestos general-
mente por estructuras grafiticas o poliméricas con un alto nimero de defectos
induciendo macro y microporosidades.

La forma de almacenamiento de hidrégeno en estos materiales depende, aunque
no estrictamente, del tipo de distribucién de los 4tomos de carbono. Por ejemplo,
los materiales con estructuras amorfas y diamonoides almacenan hidrégeno tanto
por quimisorcion como por fisisorcion, mientras que las estructuras poliméricas
y laminares lo hacen principalmente por fisisorciéon. La presencia de hidrégeno
quimisorbido en estos materiales se da por la existencia de especies de carbono
insaturadas. En las estructuras diamonoides simples por ejemplo, la presencia
de atomos de carbono sp? en los extremos conduce a la saturacién con atomos
de hidrégeno fuertemente unidos por enlaces covalentes. De esta misma manera
se encuentra parte del hidrégeno almacenado en los materiales amorfos y en los
extremos de los materiales laminares con defectos. Por otra parte, el hidrégeno
fisisorbido almacenado en los polimeros, nanotubos o en estructuras grafiticas, se
encuentra adsorbido por la accién de fuerzas de dispersion (definidas con mas de-
talle en el préximo capitulo) generadas por la distorsién de las nubes electrénicas
de la molécula de hidrégeno y del material adsorbente.

Como es de esperarse, la liberacién de H, a partir de materiales con altas can-
tidades de hidrégeno quimisorbido requiere elevadas temperaturas. Por ejemplo,
materiales como los fullerenos logran almacenar altos contenidos de hidrégeno a
través de reacciones de hidrogenacién a 670 K y 81 bares de presién o 900 K y
162 bares de presiéon empleando catalizadores, llegando a proporciones carbono-
hidrégeno desde 60:18 hasta 60:50 en el caso de los hidrofullerenos [36]. De mane-
ra similar, se han desarrollado fullerenos dopados con metales tales como escandio
y titanio que pueden almacenar hidrégeno con densidades gravimétricas de 10 y
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12 % en peso respectivamente [36, 37]. Sin embargo, la fortaleza de los enlaces
que permiten la unién del hidrégeno al material hacen que para su liberacién
sean necesarias condiciones drasticas de reaccién o el uso de reactivos liquidos
que inducen la deshidrogenacion, lo que a su vez limita considerablemente el ran-
go de condiciones para el desarrollo de aplicaciones de almacenamiento reversible
de Hz.

Los materiales de carbono amorfos o activados mecéanica o quimicamente al-
macenan hidrégeno tanto por quimisorcién como por fisisorciéon. Las densidades
gravimétricas maximas obtenidas con estos materiales estan al rededor del 10 o
12 % en peso, con un requerimiento de temperatura de 226 a 476 K para lograr la
liberacién del hidrégeno [36].

Por otra parte, en el caso de fisisorcion en materiales amorfos, la debilidad de la
interaccion (aproximadamente 5 KJ/mol [38, 39]), hace necesario el uso de presio-
nes considerables de hidrégeno y bajas temperaturas para alcanzar los maximos
de adsorcion. Estos valores maximos alcanzados se encuentran entre 5,0 y 7,4 %
en peso a temperaturas entre los 75 y 77 K [36]. Adicionalmente, las capacidades
de almacenamiento de los grafenos y el grafito se ubican también dentro del rango
de hidrégeno fisisorbido en materiales amorfos.

En este mismo sentido, Gallego et al. [35], a partir de la evaluacién experimen-
tal de las densidades del H, adsorbido al interior de los microporos de carbonos
activos, estimaron que para lograr una adsorcion significativa de Hs (8,1 % en pe-
s0) a temperatura ambiente y 207 bares de presion, el material debe presentar
poros de ~ 9A de diametro y 1 cm3/g de volumen de poro. Este resultado resalta
la potencial utilidad de los materiales y la necesidad de mejorar los métodos de
sintesis para obtener materiales con propiedades particulares.

Por lo anterior, también resulta claro que la forma mas atractiva de almacena-
miento en materiales amorfos, activos y/o microporosos es la fisisorcién, ya que
estos materiales presentan elevadas areas superficiales especificas, microporosi-
dad, bajo peso y una apreciable capacidad de adsorcién, aunque altamente depen-
diente de la presion y de la temperatura. Los compuestos nanoestructurados, por
su parte, logran densidades gravimétricas de 0,3 a 1,2 % en peso a 298 K (y hasta
un 6 % a 77 K [33]), lo cual ha puesto en duda su aplicabilidad para el almacena-
miento de hidrégeno si se comparan tanto las capacidades de adsorcién, como los
costos requeridos para su sintesis con respecto a los materiales amorfos.

Zeolitas

Las zeolitas son sélidos porosos cristalinos, compuestos de tetraedros de Si**
(en el caso de la silice pura) y Al>** con una amplia variedad de conformaciones
estructurales. La presencia de tetraedros de Al** induce la presencia de cargas
negativas deslocalizadas sobre la superficie, que son compensadas por protones o
cationes metalicos como Na™, K+, Ca%?tentre los mas comunes. Dos caracteristi-
cas importantes de estos materiales, ttiles para el almacenamiento de hidrégeno,
son: la facilidad de intercambiar estos cationes por otros metales y las elevadas
areas superficiales especificas que poseen. Estas propiedades han permitido la
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evaluacion de la interaccién entre la molécula de hidrégeno y diversos cationes
metalicos tanto teérica como experimentalmente y la valoracion de relacion entre
el contenido de metales y la cantidad de hidrégeno adsorbido[1].

Hasta el momento, las zeolitas no representan una buena alternativa para el
almacenamiento de hidrégeno debido a su elevada densidad y baja capacidad de
adsorcion [40], pero de sus estudios con diversos metales se han podido identi-
ficar aspectos importantes que juegan un papel fundamental en la interaccién
entre los metales y el hidrégeno. Particularmente se ha logrado conocer que las
energias de interaccién son mayores mientras mas elevado es el valor de la rela-
cién carga/radio del metal; este aspecto, sumado al hecho de que la accesibilidad
y el apantallamiento de la interaccién generada por los atomos de oxigeno [2]
inciden de manera clave en la adsorcion de hidrégeno, condujo a la evaluacién
de las posibilidades de adsorcién de hidrégeno en diversas estructuras zeoliticas
con distintos metales. Como resultados destacables se puede mencionar que la
energia de adsorcién de hidrégeno en zeolitas con cationes Mg?", en particular
la zeolita Y, es de -18 kd/mol [41]. Estos resultados indican que un posible ajuste
de las energias de adsorcién, a los valores deseados, seria posible mediante una
seleccion racional del catién. Se estima que estos valores deseados, para el caso
de la adsorcién de hidrégeno, deben estar entre -15 y -25 kJ mol~!; valores con
los cuales se lograrian adsorciones considerables, sin alterar significativamente
la cinética de desorcion [42, 43].

Como se mencioné anteriormente, la capacidad de adsorcién de hidrégeno de
las zeolitas se ve afectada por su elevada densidad, a pesar de las elevadas areas
superficiales y de los amplios poros y cavidades que se pueden encontrar. Por
ejemplo, las densidades gravimétricas reportadas estan entre 0,5 % en peso para
la ZSM-5 a 1 bar de presién y 1,8 % en peso para la Na-Y, ambos valores medidos
a 77 K. De manera general se estima que las densidades gravimétricas de hidroé-
geno obtenidas en las zeolitas no superan el 2% a 77 K ni el 1% a temperatura
ambiente [1]. Aunque teéricamente se han estimado capacidades maximas de 2,6
v 2,9 % [40], estos valores no han sido observados experimentalmente.

1.2.2.5. Metal Organic Frameworks - MOFs

Durante la dltima década, la busqueda de estrategias de sintesis de materia-
les con propiedades particulares ha apuntado al desarrollo nuevos materiales, en
particular de sdlidos cristalinos nano-estructurados. Una de estas estrategias, la
quimica reticular [44, 45, 46, 47, 48], ha conceptualizado la sintesis de materiales
cristalinos microporosos, transformandola en la combinacion racional de unidades
quimicas estructurales (unidades secundarias) bien definidas, para obtener redes
cristalinas con propiedades estructurales particulares. Los cristales microporo-
sos metal-organicos, conocidos como MOFs (Metal Organic Frameworks), son una
extensa familia de materiales que ejemplifican la utilidad de este este paradigma.
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Figura 1.2.2.: Esquema de composiciéon de los MOF's con algunos ejemplos de do-
nores, linkers y MOFs. En negro se indican las posiciones por las
cuales cada fragmento se enlazaria al siguiente para finalmente
conformar el MOF.
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Los MOFs estan compuestos de dos tipos de unidades estructurales secundarias
(UES), una unidad secundaria organica (UEO) y otra unidad secundaria inorga-
nica (UEI, ver Figura 1.2.2). La unidad molecular organica tiene dos funciones
dentro del MOF, la primera es actuar como ligando (mono o polidentado) y como
anion compensante de la carga del complejo, proporcionando asi tanto los atomos
o grupos dadores de electrones, que se acomplejaran con el o los atomos metali-
cos, como las cargas negativas necesarias para estabilizar el complejo. En algunos
MOFs tales como el PCN-9 [49] y UiO-66 [50] la estabilizacion de las cargas ne-
gativas introducidas por el ligando requiere la presencia de protones adicionales.

La segunda funcién de la unidad molecular organica o ligando, es la de anclar a
través de enlaces covalentes y/o coordinados un nimero determinado de unidades
moleculares inorganicas. Frente a este aspecto, la flexibilidad y estabilidad de la
molécula organica y la disposicion de los atomos o grupos dadores de electrones
juegan un papel fundamental en la conformacién estructural y resistencia final de
la red cristalina. Particularmente, la naturaleza del ligando estd estrechamente
relacionada con la dimensién de los poros, el area superficial del material y la
resistencia a la temperatura. Entre las estructuras de los ligandos encontradas en
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los MOF se encuentran compuestos ciclicos saturados o insaturados, sustituidos
comunmente con grupos dadores carboxilato (-COO)~, atomos de oxigeno, Atomos
de nitrégeno o grupos nitrogenados.

De otro lado, 1a UEI esta constituida o por un complejo metalico de elementos de
transicion principalmente, que puede tener desde uno hasta varios atomos metali-
cos (del mismo o diferente metal), o por un nimero indefinido de atomos metéalicos
enlazados a través de los ligandos y que en su conjunto definen un entorno inor-
ganico dentro de la red cristalina. Un aspecto importante de esta unidad es que la
estereoquimica de la coordinacion de los atomos metalicos define en gran medida
la conectividad del cluster inorganico, donde la conectividad es entendida como
el nimero de puntos por los cuales es posible extender la red cristalina a partir
de los grupos dadores asociados a un cluster inorganico. Adicionalmente, parte de
las propiedades del MOF estan relacionadas con la estabilidad y con la quimica
del complejo.

Estructura.

3

Figura 1.2.3.: Representacién del concepto de “unidad estructural secundaria,
UES” (SBU de sus siglas en ingles) empleado en sintesis reticular

[Figura original tomada de ref. [44] y editada por el autor].
Unidad Inorganica SBU Unidad Organica SBU

Como se menciond, un ligando en un MOF puede tener varios grupos donores
que se enlazan a diferentes clusters inorganicos y de la misma manera un cluster
inorganico puede ser coordinado por varios grupos donores provenientes de dife-
rentes ligandos. Por lo cual, debido a la gran cantidad de ligandos y UEIs posibles,
el nimero de redes cristalinas y composiciones probables es muy amplio [51]. Con
el objetivo de racionalizar el amplio espectro de posibilidades, esta diversidad de
estructuras tanto de UEIs como de UEOs, se ha esquematizado en funcién de la
geometria definida por las conectividades y coordinacion, para el caso de las UEIs,
y por las conectividades y estructura particular en el caso de las UEOs (Figura
1.2.3 [44]). De esta manera, a partir de la evaluacion de los posibles acoplamien-
tos entre estructuras geométricas es posible evaluar, predecir o disefiar MOF's con
propiedades y topologias particulares.
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Almacenamiento de hidrégeno en MOFs.

El potencial uso de los MOF's para almacenar altas cantidades de hidrégeno
tiene como soporte la evidencia experimental, extensamente documentada, de la
interaccion entre los metales de transicién y el hidrégeno molecular [52, 53]. En
general, todos los catalizadores industriales de reacciones que involucran hidré-
geno como reactivo contienen metales de transicién como principales centros ac-
tivos para la activacion y/o disociaciéon de la molécula de hidrégeno; como ejemplo
se puede citar la sintesis de metanol a partir de gas de sintesis que emplea como
catalizador cobre soportado sobre oxido de zinc y alimina o el proceso Fischer-
Tropsch en el que se emplean catalizadores de hierro o cobalto [13].

Por lo anterior, y debido a la posibilidad de obtener materiales con composicio-
nes puntuales, centros metalicos con coordinaciones y estados de oxidacién espe-
cificos dentro de un sélido cuyas propiedades, como tamario de poro y area super-
ficial, pueden ser manipulables, se ha generado una gran expectativa en cuanto a
las potenciales aplicaciones de los MOF's en diferentes campos como la catélisis,
fotoquimica, adsorcién, almacenamiento y separacién de gases.

Figura 1.2.4.: Publicaciones reportadas en los dltimos 10 afios relacionadas con
los topicos: metal-organic frameworks y hydrogen storage. Datos ob-
tenidos a partir de la base de datos "Web of Knowledge” en Junio
del 2012.
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Respecto a la adsorcién y almacenamiento de de H,, durante los tultimos afios
se han reportado mas de 1.000 publicaciones en el area (ver Figura 1.2.4). Par-
ticularmente, las recientes publicaciones de Zhou et al. [54], Murray et al. [55]
y otros autores [56, 57, 58, 59], brindan una clara idea de la magnitud de los
esfuerzos de investigacion y de la potencial utilidad de los MOF's para el almace-
namiento y separacion de gases. De estas publicaciones, en las que se recopilan
las capacidades de adsorcién a diferentes condiciones de presién y temperatura
de un gran numero de estructuras, es posible identificar los mejores candidatos

e S

ZUIJE
EUIJE

2005 [
2005 [

2003
znnat]
zuw
zun
2012

33



1. Hidroégeno y almacenamiento.

y con ellos las variables criticas a tener en cuenta para mejorar las propiedades
de adsorcién de un MOF. Una seleccién de materiales con propiedades de adsor-
cién interesantes realizada a partir de las publicaciones mensionadas y de otros
reportes experimentales, se presenta en la Tabla 1.7.

Resulta complejo realizar una comparacién sistematica de los resultados de la
Tabla 1.7 debido a la heterogeneidad de los procesos de activacion y de las condi-
ciones de los experimentos realizados para la captura de resultados. Sin embargo,
un analisis preliminar, que se realizara con mas detalle para algunas estructuras
en el capitulo 5 de esta memoria, permite observar que no existen relaciones cla-
ras entre las propiedades del material para adsorber hidrégeno con propiedades
estructurales tales como el area superficial y el volumen libre o con las energias
de adsorcion.

En este sentido, a partir de simulaciones con técnicas Monte Carlo, Frost et al.
[65] sugirieron que la capacidad de adsorcién de un MOF a bajas presiones podria
presentar una relacion proporcional con las energias de adsorcién, a presiones
intermedias con el area superficial y a altas presiones con el volumen libre. Sin
embargo, en un estudio posterior los mismos autores [66] observaron que a bajas
presiones, esta dependencia con las energias de adsorcion no es tan clara. Por lo
cual, se requiere de la evaluacion de aspectos adicionales tales como el tamarfio de
los microporos y el volumen libre del material.

Por otra parte, debido a inconsistencias entre resultados experimentales se ob-
servé que los procesos de sintesis y activacién de muestras de un mismo mate-
rial jugaban un papel fundamental en las capacidades de adsorcién de hidrégeno
[67, 68]. En este sentido, la presencia de moléculas de solvente en los poros del
material restringe la adsorcién de hidrégeno y genera una sobrevaloracion de las
densidades gravimétricas y una subvaloracién de las densidades volumétricas.
Por lo cual, la evaluacién computacional de las propiedades de los materiales re-
sulta util para valorar la calidad de las muestras.

Respecto a la naturaleza de la interaccion Hs---MOF, las primeras evaluaciones
detalladas de este aspecto fueron realizadas teéricamente [69, 70, 71, 72, 73, 74].
A partir de estos estudios y de resultados experimentales de difraccion de neu-
trones [75, 76, 77] se ha confirmado que la adsorcién de hidrégeno en MOFs se
produce sobre las unidades secundarias inorgédnicas (UEI) preferentemente, en
un proceso mediado principalmente por fuerzas de dispersiéon. Adicionalmente,
de los resultados se observa que la fortaleza de la interacciéon depende tanto de la
composicién, como de la topologia de la UEIL De otro lado, aunque una parte del
hidrégeno almacenado en un MOF también se ubica sobre los ligandos, la fortale-
za de la adsorcién en estos sitios es baja, por lo cual poco atractiva para el uso del
material a condiciones de baja presién y temperaturas cercanas a los 298 K.

Desde el punto de vista microscépico, la formacion de complejos de H, con me-
tales de transicion, con energias de interaccion de ~40 kd/mol [53], estan carac-
terizadas por la retrodonacién de electrones a partir del metal a los orbitales an-
tienlazantes de la molécula de hidrégeno [78]. Sin embargo, atin no hay evidencia
de este tipo de interacciones en el proceso de adsorcién de hidrégeno en MOF's. En
este sentido, los resultados tedricos y experimentales sugieren que estas interac-
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1.2. Almacenamiento de hidrégeno (problemas y estratégias).

Tabla 1.7.: Seleccion de MOFs con altas capacidades de adsorcién de hidrégeno
a 77 K. Energias de adsorcion, E,4, (kdJ/mol), presion, P (bar) y area
superficial BET (o Langmuir (L), m?g).

Name % en peso g/L FE,qs Pres. AreaSup.
[Mn(DMF)G]; [60] 6,9 60 -10,1 90 2100
MIL-101(Cr) [54] 6,1 26,1 -9,3-10,0% 80 5900
MOF-177 [57] 7,5 32-48 - 70 4756
1,25 1
HKUST-1 [57] 3,6 - -4,5-6,8 1958
2,9 - - 1
PCN-6 (catenated) [54] 7,2 40,2 - 50 3800 (L)
PCN-6 [54] 4,2 11,8 - 50 2700 (L)
PCN-20 [54] 6,2 - - 50 3525
2,1 1
Mn-BTT [54] 5,1 60 (abs) - 50 2100
PCN-10 [48] 2,34 18 1
4,33 33,2 20
PCN-11 [54] 5,04 37,8 - 45 1931
2,55 19 1
UMCM-2 [54] 6,88 - - 46 5200
Cu2(QPTC) NOTT-103 [61] 2,56 36+- - 1 2929
6,11 20
7,22 60
Cu3(tdbb) NOTT-112 [62] 7,07 50,3 (abs) -5,64,-4,74 40 3800
2,3 1
10 77
UMCM-150 [54] 5,7 36 - 45 2300
MOF-5 [54] 7,6 42,1 -3,8,-4,8 40 3800
1,32 1
Ni3(OH)(bppc)3 [54] 4,15 43,9 - 20 1553 (L)
MOF-505, Cu2(BPTC) [54] 4,0 37,3 - 20 1670
2,48 - 1 1646
PCN-12 [63] 3,05 1
PAF-1[34] 10,7 4,6 48 7100 (L)
COF-102 [64] 7,24 3,9 35 3620

 Formula reportada: [Mn(DMF)g13[(Mn,Cl)s(BTT)g(H20)121> 42CH3OH.
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1. Hidroégeno y almacenamiento.

ciones son promovidas principalmente por fuerzas de dispersién e interacciones
electrostaticas débiles, por lo cual, los ordenes de magnitud de las energias de
interaccion, oscilan entre 5-13 KJ/mol.

Estas interacciones, de muy baja fortaleza , resultan insuficientes para el desa-
rrollo de aplicaciones de almacenamiento de hidrégeno. Claramente, estas bajas
energias de adsorcién se explican a partir de los estados de coordinacién de los
cationes metalicos y del efecto de apantallamiento de la interaccién metal-H; que
ejercen las nubes electrénicas de los ligandos.

Como posible alternativa para la mejora de la fortaleza de las interacciones
Hy - - - MOF, se han evaluado MOFs con centros metalicos expuestos [79, 71, 80,
81, 82, 83] obtenidos a partir del uso de UEIs con topologias particulares que luego
de la evacuacién dejan posiciones de coordinacién libres. Varios reportes teéricos y
experimentales se han realizado sobre MOF's con esta caracteristica con metales
como el Mn [84, 85], cobre [61, 86, 63] (para los cuales se han reportado energias
de adsorcion entre 8,0-13,0 kdJ/mol) o cobalto [49](para el cual se han reportado
energias de adsorcion experimentales de 10,1 kJ/mol).

Una comparacion clara del efecto de la accesibilidad del centro metalico y el ti-
po de metal puede realizarse a partir de los resultados reportados para el MOF-5
[87], el MOF-74 [41] y el CPO-27 [82, 88]. E1 MOF-5 y el MOF-74 presentan co-
mo caracteristica comun la presencia de Zn(II) en la UEI. Sin embargo, mientras
los atomos de Zn(II) en el MOF-5 presentan una estereoquimica tetraédrica con
todas las posiciones saturadas, los d&tomos de Zn(II) en el MOF-74 presentan una
coordinacién octaédrica con una posicién libre luego de la extraccion del solvente.
Por otro lado, el MOF-74 y el CPO-27 son MOF's isoestructurales donde la tnica
diferencia es la composiciéon del CPO-27, del cual se han reportado estructuras con
Ni(IT), Mg(II) y Co(II). Las entalpias isostéricas de adsorcién y las densidades gra-
vimétricas reportadas para estos materiales son 5,4, 8,3 y 13,4 kdJ/mol y 4,5-7,1,
2,8, 1,8 % en peso, para el MOF-5, MOF-74 y CPO-27 respectivamente. Respecto
a las energias de adsorciéon, mientras el incremento en el AH, 4, del MOF-5 al
MOF-74 se debe al grado de exposiciéon del centro metalico, el incremento de la
interaccion del MOF-74 al CPO-27 puede relacionarse con la mayor relacion car-
ga/radio del metal [82], lo cual en otras palabras indica que una menor densidad
electrénica sobre el centro metalico favorece la fortaleza de adsorcion.

De manera contraria, la comparaciéon de las densidades gravimétricas revela
mejores resultados para el MOF-5 y para el MOF-74, lo cual responde claramente
al volumen libre y el area superficial del material. De esta manera, un MOF con
caracteristicas 6ptimas para la adsorcion de hidrégeno debe tener un balance de
las diferentes propiedades fisicas.

La busqueda de algunas de estas caracteristicas 6ptimas a travez de la caracte-
rizaciéon microscopica de la adsorcién de hidrégeno en MOF's, empleando técnicas
quimico-computacionales, ha definido la linea de trabajo seguida en el desarrollo
de la presente investigacion, cuyos resultados, analisis y conclusiones se presen-
tan los préximos capitulos.

36



2. Caracterizacion de la adsorcion
de gases en solidos microporosos.

Durante la ultima década, ha sido evidente el auge del uso de materiales s6lidos
en diversas aplicaciones industriales. Este auge ha sido argumentado en gran
medida, por el desarrollo de procesos sostenibles. Esto a su vez, ha intensificado
los estudios enfocados en la mejora de los procesos de sintesis y caracterizaciéon
de sélidos cristalinos con propiedades bien definidas. Particularmente, la sinergia
entre estudios experimentales y tedéricos ha contribuido de manera significativa
tanto a la comprension de diversos fenémenos a escalas micro y macroscépicas,
como al disefio de nuevos materiales funcionales.

Desde el punto de vista tedrico-computacional, el objetivo principal del uso de
técnicas quimico-computacionales es el de proporcionar informacién a escala mo-
lecular tanto de propiedades observables experimentalmente, como de propieda-
des microscopicas que -luego del analisis adecuado- puedan ser correlacionadas
con un observable o con una tendencia con sentido fisico (un ejemplo de ello son
las cargas atémicas). Por lo tanto, para establecer una metodologia computacio-
nal para la caracterizacién de las propiedades de adsorcién de un material es
indispensable tener una idea clara del conjunto de propiedades que intervienen
en el fenémeno, conocer la informacién experimental disponible y a partir de es-
to, definir las variables calculables que permiten una valoracién teérica a nivel
cualitativo o cuantitativo.

Con lo anterior en mente, en el presente capitulo se expondran inicialmente los
conceptos y propiedades que guardan estrecha relacién con el estudio de las pro-
piedades de adsorcion de un material sélido microporoso. Posteriormente, se ex-
pondran los fundamentos conceptuales de los métodos quimico-computacionales
empleados en el presente estudio, haciendo énfasis en la utilidad de cada método
para el calculo de propiedades y en la obtencién de informacién relevante para la
caracterizacion de la adsorcién de Hy en MOFs.

2.1. Aproximacion macroscopica

De manera general, para la caracterizaciéon de un material sélido microporo-
so, con potencial utilidad para el almacenamiento de gases, se requiere de una
detallada evaluacion de: i.) la composiciéon del material, ii.) las propiedades es-
tructurales, iii.) la capacidad maxima de adsorcién bajo determinadas condicio-
nes de presién y temperatura y iv.) los aspectos termodinamicos relacionados con
la adsorcion y la estabilidad del material bajo las condiciones de uso. De manera

37



2. Caracterizacion de la adsorcion de gases en sélidos microporosos.

similar, a un estudio experimental, la evaluacién computacional de estas propie-
dades (y otras propiedades relacionadas ) requiere del uso de diversos métodos
cuya seleccion depende de la informacion requerida, la naturaleza fisica del fené-
meno evaluado y de los recursos computacionales disponibles.

Adicionalmente, dentro de las cuatro categorias mencionadas existe también
una gran variedad de propiedades y métodos de determinacién y/o calculo. Por lo
tanto, a continuacion se presenta una breve descripciéon de algunas propiedades
de interés y de su importancia en el analisis de las propiedades de adsorcién de
un material.

2.1.1. Composicion

La determinacién cuantitativa y cualitativa de la composicion de una muestra
se realiza con un alto grado de precision combinando la informacion detallada
de su origen o del proceso de sintesis con técnicas espectroscopicas de analisis
elemental y métodos de andlisis cuantitativo, tales como la absorcién atémica,
la espectroscopia de emisi6n por plasma de acoplamiento inductivo (ICP, de sus
siglas en ingles), analisis gravimétrico y termogravimétrico, entre otros.

Particularmente, la determinacion de la composicién resulta clave en la deter-
minacién de la capacidad maxima de adsorciéon de un gas en un solido micropo-
roso, pues se ha demostrado que para el estudio de materiales microporosos con
propésitos de almacenamiento de gases, la eficiencia del proceso de activacion y
la determinacion de la cantidad de solvente retenido por la muestra resulta clave
para la estimacion cuantitativa de la capacidad maxima de adsorcion del mate-
rial [89]. La activacién en este caso, hace referencia al proceso mediante el cual
el solvente u otras especies adsorbidas son evacuadas del interior de los canales y
cavidades.

Por lo anterior, aunque la determinacion de la composicién de la red cristali-
na puede realizarse en la actualidad con precisién, la determinacién de especies
adsorbidas, diferentes al adsorbato de interés, como paso posterior al proceso de
activacion, es también importante, en especial para la valoracién precisa de la
capacidad de almacenamiento de gas del material. En este aspecto, la estimaciéon
tedrica de las capacidades de adsorcién puede contribuir a la identificacién de
ineficiencias en los procesos de activacion.

Respecto a la importancia de la activacion del material, se ha reportado que la
presencia de solvente al interior de los microporos aparte de bloquear centros de
adsorcién, induce a errores en la estimacién de las capacidades gravimétricas y
volumétricas de adsorcién [68, 90, 67]. En el caso de las estimaciones gravimétri-
cas de adsorcion de Hs, el uso de muestras con moléculas de solvente presentes
generan una capacidad gravimétrica de adsorcion mayor que la real (teniendo en
cuenta que el Hs es la molécula de menor peso). Lo contrario ocurre con las es-
timaciones volumétricas, en cuyo caso la capacidad de adsorcién es subestimada
debido a la ocupacién parcial del volumen libre de los poros del material.
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2.1. Aproximacion macroscopica

2.1.2. Propiedades estructurales.

La determinacion detallada de las propiedades estructurales de un material
microporoso también juega un papel fundamental en la determinacion de sus po-
tenciales usos. Si bien la composicion del material determina la naturaleza y for-
taleza de las interacciones [82, 91], la topologia y propiedades estructurales de la
red determinan en gran medida las concentraciones finales de adsorbato almace-
nables a altas presiones. Adicionalmente, estas controlan la difusividad del gas
adsorbido al interior de los poros del material durante el proceso de carga y des-
carga [48, 63, 92, 86]; aspecto clave para el almacenamiento de gas en vehiculos
de transporte.

Las principales propiedades estructurales, estrechamente relacionadas con la
capacidad de adsorcién de un gas, y las técnicas experimentales empleadas para
su evaluacion se relacionan en la Tabla2.1.

Tabla 2.1.: Propiedades estructurales de materiales microporosos y técnicas expe-
rimentales comunmente epleadas para su determinacion.

Propiedad Técnica experimental

Posicion de los atomos en la celda unidad Difraccion de rayos X y neutrones
Area superficial Adsorcién de gases

Volumen de poro Adsorcion de gases

Distribucién y tamafio de poros Adsorcion de gases

Centros de adsorciéon de H, Difracciéon de neutrones

La determinacion de la posicién de los dtomos que componen la celda unidad
de un material cristalino se realiza de manera estdndar a través de experimentos
de difraccién de rayos X o neutrones y el posterior analisis de los patrones de
difraccién obtenidos. De manera similar a la determinacién de la composicién,
la calidad de la resolucién estructural del cristal depende en gran medida de la
calidad de la muestra y del proceso de evacuacion del solvente. Muestras con
altos contenidos de solvente y/o residuos de sintesis pueden generar desorden
en la estructura final del material. Adicionalmente, es importante resaltar que
la determinacién de la estructura cristalografica del material es un paso previo
clave para aplicacién de cualquier técnica quimico-computacional de calculo, tal
como se mencionara en la siguiente seccion.

Por otra parte, la determinacion del drea superficial, el volumen de poro y la
distribucién de los didmetros de poro de un material, se realiza de manera general
a partir del andlisis de la isoterma de adsorcién de un gas de prueba [93]. La
isoterma de adsorcion se construye a partir de la determinacién consecutiva de la
cantidad de gas adsorbido por una cantidad de muestra conocida del material en
un amplio rango de presiones y a una temperatura conocida. De acuerdo al tipo de
medicién, la determinacién de la cantidad de gas adsorbida se determina a partir
de una diferencia de presién (método volumétrico) o por una diferencia de masa
(método gravimétrico), aplicando para cada caso ciertas correcciones inherentes a
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2. Caracterizacion de la adsorcion de gases en sélidos microporosos.

cada tipo de medicién [94, 93].

Para la determinacién de propiedades estructurales, el andlisis de la isoterma
se realiza generalmente ajustando la curva experimental obtenida, carga de gas
en funcion de la presién, a una expresion matematica que representa un modelo
aproximado del proceso de adsorcion de moléculas sobre una superficie. Para tal
fin, los modelos cominmente empleados para el ajuste y analisis de las isotermas
de adsorcién en MOF's y otros materiales microporosos son el modelo de Langmuir
y el modelo de Brunauer-Emmet-Teller (BET).

Particularmente, para la determinacion del area superficial de MOF's (m?g), de-
finida como la extension de superficie de los microporos del cristal accesible a una
molécula de prueba de area conocida (por lo general N5), se emplea el modelo de
BET. En vista de que la adsorcién -fenémeno estrictamente superficial- depende
de la proporcion del area del cristal en contacto con el adsorbato, esta propie-
dad puede relacionarse con la cantidad de gas adsorbido bajo ciertas condiciones
y restricciones [66]. Respecto a la adsorcion de Ho en MOF's, algunos resultados
sugieren que la cantidad de gas adsorbido puede correlacionarse con el area su-
perficial a presiones intermedias [65, 66]. Sin embargo, debido a la influencia de
otros factores tales como las energias de adsorcion, la distribucién de los centros
de adsorcién y el diametro y volumen de poro, no puede realizarse una clara gene-
ralizacion respecto a la relacion area superficial-carga de adsorbato en un rango
de presion

Por otra parte, el volumen (cm?/g) y la distribucién de los didmetros de poro re-
presentan una medida del espacio libre al interior de los microporos del material.
De manera similar al area superficial, estas propiedades proporcionan una idea
del espacio efectivo potencialmente ocupable por las moléculas de adsorbato en
los canales y cavidades accesibles del material. El volumen de poro puede corre-
lacionarse con la capacidad de almacenamiento de un gas a altas presiones [65];
condicién en la que la superficie del material se considera saturada y el incremen-
to en la carga de gas retenido se debe principalmente al llenado de poros.

Con la distribucion del didmetro de poros, propiedad que proporciona una me-
dida del tamario de los poros y cavidades presentes en una muestra de material
1 es posible obtener una idea de la accesibilidad del adsorbato a las cavidades
del material siempre y cuando se tenga una medida del didametro cinético de es-
te. Adicionalmente, debido a que la interaccién de una molécula con la superficie
de un material se ve favorecida por la presencia de cavidades con dimensiones
préoximas a su diametro molecular [93] (efecto conocido bajo el nombre de confina-
miento [95, 96]), la distribucién de los didmetros de los poros permite estimar el
potencial aporte del confinamiento en la adsorcién y la utilidad de un material en
la separacion y almacenamiento de gases [97, 98, 99, 35].

Finalmente, para una caracterizacion estructural detallada es indispensable la
identificaciéon de los centros de adsorcion. Esta informacion es 1til tanto para la
mejora como para el disefio de nuevos materiales adsorbentes. La técnica expe-

IExpresada experimentalmente a través de la gréfica de la distribucién estadistica de los didmetros
de cavidades/poros en un rango determinado.
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2.1. Aproximacion macroscopica

rimental empleada para la determinacién de los centros de absorcién/adsorcién
y reaccién de hidrégeno tanto en hidruros y materiales microporosos [94] como
en complejos metalicos y enzimas [53], consiste en el analisis de los patrones de
difraccién obtenidos mediante difraccién de neutrones a bajas temperaturas (~25-
33 K) o difraccion de rayos X a temperatura variable [77]. Cabe mencionar que la
determinacién de los centros de adsorcién de H, en MOFs a través de difraccién
de rayos X se realiza de manera indirecta, tomando como adsorbato argén, el cual
interactia con la superficie del material a través de interacciones similares a las
que gobiernan la adsorcion de Hs.

Como resultado del analisis de los patrones de difraccion se obtienen mapas de
ocupacion que indican las regiones de alta densidad de hidrégeno (o de electrones
en el caso de las medias con rayos X) los cuales, luego de una superposiciéon [75, 76]
brindan una idea de las posiciones de adsorciéon y de la ocupacion total de los
microporos del material a diferentes presiones [100]. Mediante la aplicacién de
estas técnicas se han identificado y confirmado aspectos claves para la mejora
de la adsorcion de Hy en MOFs tales como: la topologia de la superficie y de los
centros de adsorcion, el efecto de los ligandos y de la accesibilidad de los centros
metaélicos [53, 77, 88, 76, 101, 102, 103, 104, 105, 106, 86, 107, 108, 100].

Es importante mencionar que a las condiciones ideales de funcionamiento de
un dispositivo para el almacenamiento de gases, y debido a: que los experimentos
de difraccién de neutrones se realizan a bajas presiones y temperaturas (22-33K)
y a que a mayores temperaturas las interacciones estan limitadas por el incre-
mento de la energia cinética molecular, los centros de adsorcién de hidrégeno -
determinados empleando estas técnicas-, varian. Sin embargo, la caracterizacion
de los centros de adsorcién maés fuertes y los efectos de la topologia de la red
cristalina en la adsorcién permiten identificar las condiciones adecuadas para su-
perar esta barrera, la cual constituye el principal reto en el diseiio de materiales
microporosos utiles para el almacenamiento de hidrégeno por fisisorcion.

2.1.3. Determinacién de la capacidad maxima de adsorcion.

Como se menciono en el apartado anterior, las isotermas de adsorcién son la
herramienta fundamental para la determinacion tanto de algunas propiedades
estructurales de un sélido microporoso, como de la maxima capacidad de adsor-
cién de gas de un material. En la practica, la determinacién de esta tultima esta
estrechamente relacionada con del comportamiento de la curva de adsorcién, lo
cual a su vez depende de la naturaleza del material y del tipo de interacciones
adsorbato-adsorbente.

Tomando como referencia la clasificacion de las diferentes curvas de adsorcion
propuestas por la IUPAC (ver Figura 2.1.1), la mayoria de isotermas de adsorcién
de hidrégeno obtenidas para materiales microporosos como los MOF's se clasifican
como isotermas de tipo I2.

2Es importante mencionar que las isotermas de fluidos en estado supercritico no necesariamente se
ajustan a los tipos de isoterma presentados en la Figura 2.3.1 [109]. Sin embargo, en el caso de las
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2. Caracterizacion de la adsorcion de gases en sélidos microporosos.

Figura 2.1.1.: Clasificacién de las isotermas de adsorcion de acuerdo a la IUPAC
[110, 10]

Cantidad adsorbida

Presidén relativa

En este tipo de isotermas, la saturacién del material adsorbente o capacidad
maxima de adsorcién corresponde al limite superior de la curva. Este limite se
determina como paso posterior al ajuste de la curva experimental a un modelo
tedrico de isoterma como el de Langmuir o de BET, mencionados anteriormente.

Un aspecto importante a tener en cuenta en la interpretacién de las capacida-
des de adsorcién determinadas experimentalmente es que el valor obtenido co-
rresponde a la cantidad de gas en exceso, sin incluir el gas que bajo las mismas
condiciones ocuparia el volumen libre de los poros del material. Por lo tanto, esta
medida representa el efecto de la red cristalina y especificamente de la superficie
del material en el almacenamiento de un gas. Matematicamente, esta relacion
entre adsorcion en exceso y adsorcién absoluta se expresa como:

Nexc — IVabs — p‘/poro (211)

donde N.,. es la cantidad en exceso de gas adsorbido , N,;, representa la can-
tidad absoluta (o total) de gas adsorbida y retenida en el volumen que contiene la
muestra, p representa la densidad del gas a las condiciones de presién y tempera-
tura del experimento y V., es el volumen de poro o libre de la material.

Sin embargo, en la evaluacién de un material para el almacenamiento de un
gas para su uso como combustible en medios de transporte, la capacidad de adsor-
cién absoluta es el valor més importante a tener en cuenta, pues este representa
el contenido total de combustible disponible en el depé6sito. Adicionalmente, otro
valor de gran utilidad es la cantidad de gas liberable a partir del depésito lleno.
Este ultimo valor se determina descontando la carga de gas adsorbida en el mate-
rial, a las condiciones establecidas para la liberacion, de la capacidad de adsorcién

isotermas de adsorcién de hidrégeno se ha observado de manera general un buen ajuste a pesar
de que los rangos de presién y temperatura (normalmente 77 K o mayor) a los que se alcanza la
saturacién son superiores a la presién (~13 bar) y temperatura (~33K) criticas del fluido.
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2.1. Aproximacion macroscopica

absoluta determinada previamente.

Como se mencioné en el capitulo anterior, la capacidad de adsorcién de H; en un
material se expresa como el porcentaje en peso o densidad gravimétrica, %pesomn,
(ver ecuacion 1.2.1), y como la relacién de peso de gas almacenado por unidad
de volumen o densidad volumétrica pg, (g, /cm?, ver ecuacién 1.2.2). La detalla-
da valoracion de estas dos cantidades y la energia de adsorcién, discutida en el
siguiente apartado, representan el objeto central de estudio en la valoracion de
materiales para el almacenamiento de gases.

2.1.4. Propiedades termodindmicas y cinéticas.

El conjunto de propiedades termodindamicas tutiles en la caracterizacién de un
sélido con potencial utilidad para el almacenamiento (y separacion) de gases son:

» La estabilidad térmica de la red.
= Los coeficientes de difusion.
= La entalpia de adsorcion.

La estabilidad de la red, determinada experimentalmente con técnicas termogra-
vimétricas, es clave en la evaluacién del potencial uso del material a condiciones
de presion y temperatura particulares y ante la presencia de sustancias que pue-
den afectar la estabilidad del material tales como moléculas de solvente, residuos
de sintesis o contaminantes presentes en las corrientes de H> y en la atmésfera.

Un material til para el almacenamiento de hidrégeno debe ser estable a las
condiciones establecidas como objetivos para su uso en medios de trasporte (pre-
si6on maxima 100 bar y temperatura de -40 a 85 °C, Tabla 1.3). Si bien aunque
la estabilidad térmica de la red depende directamente de la composicién, muchos
MOF' s soportan temperaturas superiores al maximo valor establecido y hasta 573
y 773 K [111]. Por lo anterior, la resistencia a la temperatura en principio no re-
presenta un mayor inconveniente en cuanto a la utilidad de los MOF's para alma-
cenamiento de gases. Sin embargo, otros factores como la humedad o la presencia
de contaminantes adsorbidos al interior de los microporos, si imponen limitantes
importantes respecto a la estabilidad y a la adsorcién selectiva del gas. Por lo
anterior, no es posible realizar una generalizacion en este aspecto para todos los
MOF's debido a la estrecha dependencia de esta propiedad con la composicién y a
la naturaleza reactiva de los componentes del material.

Por otra parte, otro aspecto a considerar es la cinética de carga y descarga del
dispositivo. Este aspecto esta intimamente relacionado con la difusividad del ad-
sorbato al interior de los canales y cavidades del material [70, 112, 113]. La difu-
sividad de un gas en un material microporoso depende de la topologia de la red
y de la relacion de su diametro cinético con los diametros de las ventanas mas
estrechas del material [99]. Esta propiedad se evalia experimentalmente a tra-
vés de la determinacién tanto de los coeficientes de difusién, como de las barreras
energéticas que limitan la difusién del adsorbato.
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Respecto a la difusién de H, al interior de los microporos del material, los coe-
ficientes de difusién -obtenidos empleando dispersién quasi-elastica de neutrones
[114, 112, 94]- sugieren que la movilidad de las moléculas al interior de los ca-
nales del material no representa una limitante importante para la adsorcion y
desorcion del Hs. Por lo cual este factor, si bien es interesante para valorar la
utilidad de un MOF en la separacion cinética de gases, no ha sido abordado deta-
lladamente desde el punto de vista experimental con un enfoque a la evaluacién
de las propiedades de almacenamiento de Hs.

Desde el punto de vista computacional la valoracion de las dos primeras pro-
piedades mencionadas (estabilidad de la red y cinética de carga y descarga), que
dependen tanto de la composicion como de la estructura, requieren del uso de
metodologias de alto costo como lo son las técnicas fundamentadas en aproxima-
ciones quimico-cudnticas o de técnicas de simulacién molecular fundamentadas
en campos de fuerza. A pesar de que el uso de estas ultimas, particularmente de
la dinamica molecular, es de gran utilidad y permiten el tratamiento de sistemas
de gran tamarfio con bajos costos computacionales, la principal limitante, para el
estudio de la estabilidad estructural de los MOFs, es la carencia de campos de
fuerza que permitan hacer una representacién precisa de la amplia variedad de
estructuras. Cabe mencionar que la amplia variedad de estructuras imposibilita
la generacion sistematica de parametros de forma computacionalmente eficiente
y de bajo costo [115].

Finalmente, la entalpia de adsorcién cuantifica la fortaleza con la que una can-
tidad de gas se adsorbe sobre una superficie, bajo ciertas condiciones de presién
y temperatura. Esta variable representa en la actualidad uno de los aspectos cla-
ves a mejorar para alcanzar las metas establecidas de almacenamiento de H> en
MOFs [48]. Experimentalmente, el método mas usado para la determinacién de
las entalpias de adsorcion de Ho en MOFs es el método isostérico. Este método
proporciona la energia de adsorciéon asociada a una cantidad definida de gas ad-
sorbida sobre una muestra, lo cual se denomina técnicamente calor isostérico de
adsorcion.

Alternativamente, una determinacion de la fortaleza de la interaccion adsorbato-
adsorbente puede obtenerse mediante espectroscopia infrarroja [83, 116, 117].
Esta técnica permite la caracterizacién de los diferentes centros de adsorcién pre-
sentes en la superficie de un material en funcién de la fortaleza de la interaccion.
En el caso de la adsorcién de hidrégeno, molécula inicialmente inactiva en el in-
frarrojo, la aplicacion de esta técnica es posible gracias al efecto polarizante de
las interacciones de dispersion que promueven la fisisorcion del gas. La alta sen-
sibilidad de esta técnica permite adicionalmente valorar efectos adicionales que
influencian la adsorcién como lo son las interacciones laterales, el ambiente pré-
ximo a los centros de adsorcién y la incidencia de la concentracion de adsorbato
en las energias de adsorcion de centros particulares de la superficie [118].

Como se mencioné en el capitulo anterior, las mayores entalpias de adsorcion
de H; en MOFs (a 77 K) se encuentran al rededor de ~10-13 kJ/mol para ma-
teriales como el PCN-9 y el CPO-27 respectivamente [49, 88]. Estos materiales
presentan como caracteristica comun la presencia de centros metéalicos expuestos
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a la superficie del material. Sin embargo, a partir de estimaciones experimenta-
les y tedricas, se ha planteado que para almacenar cargas significativas de H,
en materiales microporosos a temperatura ambiente se requiere de interacciones
con energias superiores as 15 kd/mol e inferiores a 25 kd/mol, para favorecer la
desorcion [42, 43]. La obtencion de energias de adsorcion en el rango mencionado,
en un material con las propiedades fisicas adecuadas para el almacenamiento de
las cargas de gas establecidas como objetivos (5,5 % en peso y 40 g/L para 2017) a
condiciones 6ptimas de presion y temperatura (100 bar max. y 233 K min.), es el
objetivo principal que orienta las investigaciones en el area actualmente.

2.2. Aproximacion Quimico-Computacional

En la seccién anterior se mencionaron brevemente las propiedades y variables
que permiten caracterizar un material microporoso con potencial utilidad para
el almacenamiento de H; y la utilidad de la informacién obtenida a partir de
los experimentos de adsorcién. A continuacién, se expondran los fundamentos
conceptuales de un conjunto de técnicas computacionales que permiten realizar
una aproximacion tedrica a las propiedades mencionadas, aportar informacién
adicional a nivel molecular y predecir las propiedades de adsorcién de materiales.

La gran mayoria de las propiedades mencionadas en la seccién anterior pue-
den ser estimadas empleando técnicas computacionales. Dichas técnicas tienen
como fundamento desde simples teoremas geométricos, tutiles para la determina-
cién de propiedades estructurales, hasta una serie de postulados fisico-quimicos
que hacen posible el calculo de propiedades que dependen tanto de la estructura
como de la composicién del material, tales como las energias de adsorcién o las
capacidades maximas de adsorcion.

Tomando como referencia la idea anterior, el conjunto de métodos computacio-
nales empleados en el presente estudio pueden ser clasificados en dos grupos de
acuerdo al fundamento conceptual sobre el que reposan los algoritmos de calculo
implementados: i. Los métodos geométricos y ii. los métodos para el calculo de la
energia del sistema.

Previamente, es importante resaltar que para estimar el valor de alguna pro-
piedad, como las mencionadas, empleando alguna técnica computacional es indis-
pensable conocer la composicién y la estructura del material. En otras palabras, la
composicién del material y su estructura cristalografica representan el conjunto
de datos de partida del estudio computacional. Sin embargo, cabe mencionar que
los resultados obtenidos a partir de los céalculos o simulaciones pueden contribuir
a la correccion o mejora de los parametros estructurales reportados para un ma-
terial. Por ejemplo, esta practica es 1til en la asignacién de las posiciones de los
atomos de hidrégeno de los ligandos del material o en la correccién de desorden
en las estructuras reportadas.
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2.2.1. Métodos geométricos.

Los métodos geométricos permiten el calculo de propiedades estructurales que
si bien dependen en alguna medida de la composicién, su céalculo es posible em-
pleando relaciones geométricas simples, como las distancias inter-moleculares e
inter-atémicas, partiendo de valores estandar de radios atémicos y/o moleculares.
Por lo anterior resulta claro que los métodos geométricos permiten la valoracién
tedrica de propiedades que dependen principalmente de la posiciéon de los atomos
y de la topologia de la red.

De las propiedades mencionadas en la seccién anterior (Tabla 2.1), el area su-
perficial, el volumen de poro y la distribucion de diametros de poro son propieda-
des que se estiman con cierto grado de precision a través de: (i) la simple aplica-
cién de un andlisis geométrico de la estructura [99] o (ii) la aplicacion de meto-
dologias mas sofisticadas como las técnicas Monte Carlo (MC) [119, 120], en las
que las relaciones geométricas se combinan con postulados probabilisticos para la
obtencion de valores estadisticamente consistentes.

De manera similar a un experimento de adsorcién, la variable clave para calcu-
lar las propiedades mencionadas, empleando métodos geométricos, es la cantidad
de particulas que pueden ser ubicadas al interior de los poros del material. Desde
el punto de vista computacional, para esta estimacién se requiere en primer lu-
gar de metodologias eficientes para la localizacién del volumen ocupable por las
particulas de prueba [120]. En segundo lugar, un conjunto de parametros y algo-
ritmos para la cuantificacion de la variable puntual a determinar. A continuacién
se describen dos alternativas empleadas en el presente estudio para valorar los
diametros de los poros y el area superficial.

i. Discretizacion del espacio intracristalino.

Un analisis geométrico simple puede realizarse superponiendo una red homo-
génea de puntos a una porcion significativa del cristal que contenga todos los tipos
de cavidades y poros presentes en el material, o a la celda unidad aplicando con-
diciones periédicas. Cada punto de la red asi definida representa una posicion, y
a su vez un volumen, del espacio intracristalino. El espacio libre y la potencial
ocupabilidad de este volumen por parte de una molécula de adsorbato puede de-
finirse en funcién del diametro cinético/molecular del adsorbato y de los radios
atémicos (por lo general se emplean los radios de van der Waals) de los atomos
que componen el material.

Alternativamente, la identificacién de los puntos de la red localizados en el vo-
lumen libre correspondiente a los microporos del material puede realizarce en
funcién de la energia. De esta manera, empleando una funcién de energia poten-
cial, los puntos para los cuales la energia es superior a un determinado limite
o en los que la distancia es menor a la definida por el minimo del potencial, se
considernan como puntos que se superponen con los atomos de la estructura; de
manera contraria, los puntos restantes corresponden a aquellos localizados en los
poros del material. Cabe mencionar que el volumen libre determinado con esta
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metodologia requiere de un analisis detallado posterior, pues la accesibilidad a
las regiones del volumen libre encontradas para un determinado adsorbato de-
pende del tamaio del adsorbato y de las ventanas de los microporos [120].

Una vez identificadas las regiones del espacio correspondientes al volumen libre
de van der Waals es posible calcular propiedades estructurales tales como los
diametros de las cavidades, poros y ventanas mediante la insercién de particulas
esféricas de diferentes diametros. En la actualidad la implementaciéon de esta
estrategia, combinada con postulados tedricos adicionales tales como la teoria de
percolacién [120, 99] han permitido la identificacién cualitativa de los didmetros
de poro limitantes para la difusién de adsorbatos de tamaifios particulares, los
diametros de las cavidades mas grandes de un material y las regiones del volumen
libre inaccesibles.

La calidad y comparabilidad de los resultados obtenidos empleando esta apro-
ximacién, respecto a los valores calculables a partir del analisis de las isotermas
de adsorcién, dependen estrictamente del tamaino de la red de puntos puntos em-
pleada para representar el espacio intracristalino. Sin embargo, el tamaio de a
red de puntos es proporcional al tiempo de calculo requerido, por lo cual el uso
de una alta densidad de puntos requiere de tiempos de ejecucién largos y por lo
tanto de la implementaciéon de algoritmos y/o estrategias de programacién mas
eficientes como las usadas en el c6digo PLATON para la estimacion el volumen
libre [121] o las areas accesibles al solvente [122].

ii. Combinacion con el método Monte Carlo (MC).

Por otra parte, Diiren et. al [65, 119] implementaron una estrategia para el
calculo del area superficial accesible de un material microporoso que, de acuerdo
a recientes evaluaciones [123, 65], proporciona una aproximacién cualitativa de
gran calidad en comparacion con las areas superficiales determinadas experimen-
talmente, empleando una isoterma de adsorcién y el método de BET.

Con este método, se realiza una generacion aleatoria de puntos sobre una super-
ficie esférica definida por los radios de van der Waals de los dtomos del material
y el radio de una particula de prueba. Posteriormente, luego de la valoracién de
la superposicién de cada uno de estos puntos con la superficie generada de forma
similar para todos los atomos de la celda unidad del material, se define la fraccién
de puntos que no se solapan y este dato se usa para estimar el area accesible como
la sumatoria de dichas fracciones de area.

En importante resaltar que mientras el costo computacional y la calidad de los
resultados obtenidos empleando una red homogénea de puntos depende de las
dimensiones de la matriz de puntos generada, la calidad de los resultados obteni-
dos empleando las metodologias descritas en este apartado depende del nimero
de ciclos -en el caso de la primera aproximacién- o del nimero de puntos sobre la
superficie de cada atomo evaluados durante el calculo.
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2.2.2. Cadlculo de la energia de un sistema de particulas.

Para la determinacién de las propiedades que dependen estrechamente tanto de
la estructura como de la composicién del material se requiere del uso de metodolo-
gias que contemplen dentro de sus fundamentos una representacién precisa de la
naturaleza fisico-quimica de los componentes del material y de las interacciones
moleculares.

Desde el punto de vista tedrico, mas alla del calculo de cualquier propiedad
particular del sé6lido, el problema central en torno al cual se definen las diferen-
tes aproximaciones quimico-computacionales es la localizacién de los estados que
un sistema de particulas, ya sea finito o periédico, puede adoptar dentro de un
conjunto de postulados tedricos y bajo ciertas condiciones que representan de ma-
nera aproximada el ambiente real del sistema. Para identificar estos estados, se
requiere de una evaluacién precisa y eficiente de la superficie de energia® definida
por el espacio configuracional del sistema.

La energia total de un sistema esta definida como la sumatoria de las contri-
buciones a la energia cinética de cada uno de los componentes del sistema y de
la energia potencial generada por las diversas interacciones entre particulas. De
forma general, para un sistema en equilibrio bajo ciertas condiciones termodina-
micas, los estados configuracionales méas probables corresponden a aquellos en los
que la energia total del sistema alcanza valores minimos.

Partiendo de esta idea y tomando como referencia el conjunto de postulados a
partir de los cuales se realiza una descripcion teérica de las particulas que com-
ponen el sistema y sus interacciones, las diferentes aproximaciones computacio-
nales para el calculo de la energia y propiedades del sistema se pueden clasificar
en dos grupos: i. los métodos para la simulacién de colectivos moleculares y ii. los
métodos quimico-cudnticos.

Por otra parte, un aspecto fundamental para la evaluaciéon computacional de los
procesos de adsorcion, que depende estrechamente de la composicién y estructura
del adsorbente y del adsorbato, es 1a naturaleza de las interacciones no enlazantes
que se presentan entre las particulas (4tomos y moléculas) del sistema. Si bien,
a través de un estudio computacional es posible caracterizar los tipos de interac-
ciones presentes en un sistema, un conocimiento previo razonable de este aspecto
es clave para la seleccién de un método particular de célculo, la seleccion de los
parametros a utilizar y la interpretacion de los resultados obtenidos.

Por lo anterior, de forma adicional a la exposicién de los dos grupos de métodos
quimico-computacionales empleados para la caracterizacion de las propiedades de
adsorcién de un material microporoso, se presentara una descripcién general de
los conceptos asociados a la interpretacion de las fuerzas interaccién molecular.

3Ya sea energia interna, libre o las entalpias de formacién obtenidas luego de la aplicacién de las
correcciones térmicas correspondientes.
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2.2.2.1. Simulacion de colectivos moleculares.

Las técnicas computacionales para la simulacién de colectivos moleculares per-
miten la caracterizacién de las propiedades de adsorcién de un material micropo-
roso a través de la simulacion de un fenémeno fisico, empleando un modelo mi-
croscopico del sistema real, definido bajo ciertas aproximaciones. La combinacién
de una técnica particular con el modelo microscépico, que representa las particu-
las del sistema, permite la construccion del conjunto de estados del sistema que
conforman un colectivo termodinamico.

La aplicacion de este tipo de técnicas tiene como objetivos principales: l1a obten-
cién una imagen del comportamiento del sistema a escala molecular y el calculo
de propiedades macroscépicas haciendo uso de los postulados de la mecénica es-
tadistica. A partir de estos postulados se define el principio general que orienta
una simulacién molecular:

Si el objetivo es calcular el valor de una propiedad observable A, que
depende de las posiciones de un numero de particulas y de las varia-
bles termodinamicas (P,V,T), el promedio de los valores de A calculados
-luego de explorar las posibles configuraciones del sistema o de obser-
var como evoluciona el sistema en el tiempo- dentro del espacio de fase
definido, puede ser comparable con el valor experimental de dicha pro-
piedad dependiendo de su naturaleza y de la calidad de la simulacién.

En términos matematicos, para un observable A, cuyo valor es medido durante un
tiempo ¢, y que depende de las coordenadas de los atomos (x,y,z) y de las variables
de estado (P,V,T), lo anterior puede expresarse como [124]:

to

<A>i=< AI(t)) >= thlnoo tl /A(Ff;%‘/;(t))dt (2.2.1)
0 o)

donde I';;{7 representa un punto del espacio de fase determinado a un tiempo
t.

Sin embargo, no es posible evaluar el valor de A por un tiempo infinito, ni explo-
rar todas las configuraciones posibles de un sistema complejo de particulas. Por
lo cual, es necesario definir unas condiciones de simulacién particulares que per-
mitan la exploracién de una regién significativa del espacio de fase del sistema.

Esta exploracién puede realizarse a través de dos aproximaciones diferentes:
(i) de forma deterministica, simulando la evolucién de un modelo del sistema en
un tiempo finito, empleando dinamica molecular (DM) [125], o (ii) de forma es-
tocastica, seleccionando estados que el modelo del sistema puede adoptar, dentro
del espacio de fase, en funcion de la probabilidad, empleando una técnica Monte
Carlo (MC) [124].

Un aspecto comun a las dos técnicas de simulacion molecular mencionadas es
que la exploracién o seleccién de los estados del espacio de fase se realiza a partir
de la evaluacion de la energia del sistema. Esta energia es calculada en funcién
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de la posicion de las particulas empleando un sistema de ecuaciones paramétricas
que en su conjunto reciben el nombre de campo de fuerza.

Los campos de fuerza, comprenden el conjunto de expresiones y constantes que,
combinados con la mecanica estadistica, permiten localizar las conformaciones
estructurales del sistema en equilibrio bajo ciertas condiciones termodinamicas
[124]. Estas expresiones describen el perfil de energia que caracteriza las diferen-
tes interacciones (enlazantes y no enlazantes) que ocurren entre los atomos que
componen un sistema y que dependen estrechamente de la naturaleza quimica de
los atomos involucrados.

Por lo anterior, para el uso de un campo de fuerza en la evaluacién de las pro-
piedades de adsorcién de un gas en un material, es clave tener una idea clara de
la capacidad de los potenciales interatémicos para representar, explicita o impli-
citamente, las interacciones no enlazantes entre las moléculas de adsorbato y el
material adsorbente [126].

Particularmente, para la seleccién y uso de un campo de fuerza en la evalua-
cién de la adsorcién de hidrégeno en MOF's, se deben tener en cuenta principal-
mente dos aspectos: en primer lugar, debido a que la fortaleza de la interaccién
Hy - - - MOF no incide significativamente en la estructura de la gran mayoria de
MOFs * con potencial utilidad en el almacenamiento de H,, la simulacién de la
flexibilidad de la red no es un factor critico a contemplar. Por lo cual, los términos
que representan las interacciones enlazantes de los atomos que componen el ma-
terial pueden ser omitidos, o los parametros requeridos para su representaciéon
pueden ser tomados de campos de fuerza generalizados como DREIDING [129] o
UFF [130].

Esta aproximacion se ha empleado en el analisis de la capacidad de adsorcién y
la difusion del H> en diversos MOFs [131], con resultados muy préximos a los ex-
perimentales, particularmente para una gran variedad de IRMOFs® [70, 66, 42].
Sin embargo, como se mencionard a continuacion, el uso de parametros genera-
les no es 1util para la evaluacién de la adsorcién en MOFs con centros metalicos
expuestos a la superficie.

El segundo aspecto a considerar para el uso de campos de fuerza en la simu-
lacién de la adsorcién de Hs es la precision con la que un potencial particular
representa las interacciones Hs - - - MOF y Hy - - - Hy. Particularmente, debido
a que la interaccion del H; con los centros metalicos es significativa (comparada
con otras interacciones), los parametros del potencial que representa esta inter-
accion juegan un papel fundamental en la calidad de la simulacién. Sin embargo,
la diversidad de entornos de coordinacién y estereoquimicas para un mismo ato-
mo metalico limita el uso de parametros generalizados para la representaciéon de
estas interacciones.

4Aspecto no aplicable para materiales con alta flexibilidad tales como los ELM [127] o el MIL-47
[128].

5Materiales microporosos metal-organicos iso-reticulares, IRMOFs de sus siglas en ingles. Conjunto
de materiales descendientes del ampliamente conocido MOF-5 (IRMOF-1), sintetizados por Yaghi
et. al [132, 133], que comparten la misma topologia de red y la misma UEI, pero presentan diferente
UEO. Ver m3s detalles en el Capitulo 3.
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En este sentido, se ha observado que el uso de parametros extraidos de los cam-
pos de fuerza generalizados da como resultado una subvaloracién de la adsorcién
de H, a bajas presiones (~1 bar) en materiales con centros metalicos expuestos,
como el HKUST-1 y el PCN-12 [134]. Esto se debe principalmente a la débil for-
taleza de la interacciéon Hy - - - Cu(II) obtenida con parametros derivados a partir
del campo de fuerza UFF.

Este ultimo aspecto resalta una de las principales limitantes para la aplicacién
a gran escala de técnicas de simulacién molecular en la valoracion de la adsorcién
de gases en MOF's. Pues para lograr una descripcion detallada de las interacciones
con los centros metéalicos, se hace necesario la parametrizacién de nuevos poten-
ciales. Para lo cual se requiere informacion experimental del sistema particular
adsorbato-adsrobente o calculos quimico-cuanticos.

Por otra parte, la aplicacién de una técnica de simulacién particular depende
puntualmente del fen6meno que se quiere similar y de la informacién que se desea
obtener. Por lo cual, a continuacién se describira el tipo de informacién que pro-
porciona cada una de las técnicas mencionadas y su utilidad en la evaluacion de
las propiedades de adsorcién de gases de un material microporoso.

Métodos Monte Carlo (MC)

Como se mencioné en el apartado anterior, los métodos MC posibilitan la explo-
raciéon de un espacio de fase de manera estocastica. Lo cual sugiere que en una
simulacién MC, la integral de la ecuacion 2.2.1 se resuelve de manera aproximada
asumiendo la ergodicidad del sistema. De esta manera, el valor de una propiedad
se calcula como el promedio de los valores obtenidos en un nimero determinado
de medidas independientes, las cuales se realizan sobre estados configuracionales
del sistema seleccionados dentro del espaci6 de fase definido por las variables de
estado.

La selecciéon de las configuraciones a incluir en el colectivo estadistico se ob-
tienen a partir de la aplicacién de ciclos de movimientos (insercién, rotacion,
translacién y eliminacién [135]) sobre cada particula que constituye el sistema,
en funcién de una probabilidad de ocurrencia o aceptacién. Esta probabilidad que
depende entre otros factores del peso estadistico asignado a cada movimiento, de
las configuraciones previas (empleando la cadena de Markov [124]) y por supuesto
de la energia.

Dentro de las diferentes metodologias MC, se resalta para nuestros propésitos
el método gran canénico (GCMC de sus siglas en inglés), ampliamente usado para
el calculo de isotermas de adsorcion. Como su nombre lo indica, con esté método
la exploracién del espacio configuracional se realiza dentro de un colectivo gran
canénico, en el cual el potencial quimico (u), el volumen (V) y la temperatura del
sistema (T) se mantiene constante.

De manera practica, en una simulacion GCMC para el calculo de una isoterma
de adsorcion se requiere de la definicion de la celda unidad del material micropo-
roso y de la molécula de adsorbato. Mientras el volumen de la celda unidad del
material define el valor de V para la simulacién, ; debe ser calculado de manera
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previa® y su valor depende de la temperatura definida para la simulacién y de las
presiones a las cuales se realizara la simulacién.

Una vez definido el sistema y las variables p, V y T, durante la simulacion las
moléculas de adsorbato se insertan dentro de la celda unidad del material en po-
siciones aleatorias definidas por los diferentes tipos de movimientos aplicados, la
funcién de probabilidad y el campo de fuerza. La saturacién del material con mo-
léculas de adsorbato se realiza tantas veces como nimeros de ciclos de simulacién
se hayan definido. A su vez, el nimero de ciclos determina el tiempo de simula-
cién y la calidad de los resultados arrojados por la simulacién; por lo general, para
el calculo de isotermas de adsorciéon de Hs, el nimero de ciclos minimo empleado
para el célculo de los promedios estadisticos de las variables es mayor a 1 x 107
[134, 136]. Cabe resaltar que el nimero de ciclos éptimos para una simulacién de-
pende tanto de la complejidad del sistema, como de los algoritmos implementados
para realizar los movimientos.

Por otra parte, las simulaciones MC también son ttiles en la definicién de las
conformaciones estructurales en equilibrio requeridas para iniciar una simula-
ci6én MD. En este caso, el colectivo dentro del cual se realiza la seleccién de con-
figuraciones depende, aunque no estrictamente, del tipo de colectivo a usar en la
simulacién DM.

Dindmica Molecular (DM)

A diferencia de los métodos MC, con la DM el espacio configuracional se evalua
observando la evolucién del sistema por un tiempo, .. Tiempo durante el cual
el espacio configuracional debe explorado de forma significativa para lograr asi
capturar todos los efectos fisicos posibles que ocurren en la interaccién. La evo-
lucion del sistema se obtiene a partir de las fuerzas que surgen de la interaccién
molecular, que dependen del campo de fuerza y de la integracion de las ecuaciones
de movimiento de Newton [125].

En la practica, para una simulacién MD se requiere principalmente de un mo-
delo del sistema en equilibrio a las condiciones de simulacién, el campo de fuerza
que describe las interacciones entre particulas, las variables macroscopicas de
simulacién como la temperatura, presién y volumen y la definicién del colectivo
termodinamico para simulacién.

En la simulacién, las particulas se aceleran de a cuerdo a la temperatura, su
posicién y el campo de fuerza, de esta manera viajan por la celda de simulacién
pasando por posiciones que se definen en funcién de la velocidad y de las fuerzas
que experimentan en cada punto. El nimero de posiciones, que cada particula del
sistema visita durante la simulacién, depende del niimero de pasos de simulacién
y la distancia de desplazamiento depende del tiempo que transcurre entre cada
paso (timestep). Los pasos de simulacién y el tiempo de transicién entre pasos son
variables que se definen al inicio de la simulacion.

La exploracién del espacio configuracional en una simulacién de DM depende

6ver Anexo I
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estrechamente de estas dos dltimas variables mencionadas. Por lo cual, la com-
binacién del nimero de pasos y del tiempo de transicion debe ser 6ptima para
que durante la evolucién del sistema se explore el mayor namero posible de con-
figuraciones. El valor 6ptimo para estas variables depende en términos generales
del tipo de sistema y de los efectos que se desean observar durante la simulacion.
Sin embargo, se debe tener en cuenta que tiempos de transicion cortos requeriran
de mayores pasos de simulacién para lograr una exploracion significativa, lo cual
implica tiempos de calculo mayores.

Como resultado de una simulacién de DM se obtienen las trayectorias seguidas
por cada particula del sistema durante el tiempo de simulacién. Lo cual, para el
estudio del comportamiento de gases al interior de un material microporoso, per-
mite la identificacion y calculo de barreras de difusion, la estimacion coeficientes
de difusién y la localizacién de centros de adsorcion.

Respecto a la adsorcién de H, en MOFs, empleando de esta técnica se ha obser-
vado que la difusividad del gas no presenta mayores barreras en estos materiales
[70, 137, 112] lo cual favorece la cinética de carga y descarga del gas almacenado.
Adicionalmente, a partir del analisis de las trayectorias obtenidas por DM se han
identificado centros de adsorcién inducidos por confinamiento, lo cual se expondra
con mayor detalle en el Capitulo 5.

2.2.2.2. Métodos quimico-cudnticos.

A diferencia de las técnicas anteriores, con las cuales se calcula el valor de una
propiedad a partir de la simulacién de un fenémeno real, empleando potenciales
interatémicos y los postulados de la mecéanica estadistica, los métodos cuanticos
tienen como principal objetivo el célculo de propiedades moleculares tomando co-
mo punto de partida la estructura electrénica del conjunto de particulas (d&tomos
y/o moléculas) que componen el sistema. A diferencia de las técnicas anteriores,
con métodos cuanticos la determinacion del valor de una propiedad se realiza pa-
ra un estado determinado que, para nuestros propésitos, corresponde al estado
fundamental de minima energia.

Los diferentes métodos para la determinacion de la estructura electrénica de
un sistema de atomos se enmarcan dentro de los postulados de la teoria de orbi-
tales moleculares y de la mecénica cuantica. A continuacién se describe de mane-
ra general las bases conceptuales sobre las que se definen los metodos quimico-
cuanticos y el calculo de la energia del sistema.

Teoria de orbitales moleculares.

Las bases conceptuales y matematicas de los métodos mecano-cudnticos ttiles
para el calculo de la energia de un sistema, a partir de la determinacién de la es-
tructura electrénica de atomos y/o moléculas, se desarrollaron durante la primera
mitad del siglo XX . Al rededor del primer cuarto de siglo existian dos posturas
diferentes frente a la manera de interpretar la estructura electrénica y el enlace
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quimico bajo los postulados de la emergente mecédnica cudntica molecular. La pri-
mera postura, concebida desde una perspectiva quimica a partir de los aportes de
Heitler, London y Pauling, denominada método del enlace de valencia, explicaba
la formacién de los enlaces covalentes a partir del acople de pares de electrones
presentes en los orbitales de valencia de los atomos que participaban en el enla-
ce [138]. Esta idea, aun presente y util, proporciono las primeras aproximaciones
cualitativas y cuantitativas a la distribucién electrénica de un sistema y a la for-
ma en que se enlazan los 4tomos en una molécula. Cabe mencionar que tuvo gran
acogida debido a su estrecha relacion con los postulados de la teoria de Lewis
ampliamente aceptada.

La segunda postura, la teoria de orbitales moleculares (OM), surgié conceptual-
mente hacia 1926 bajo una perspectiva mas fisica que quimica (particularmente
desde la espectroscopia), con los postulados de Hund sobre la existencia de los
cuatro nimeros cudnticos de un electrén en un atomo y su conservaciéon durante
la formacién de una molécula; demostracion realizada a través de la construccion
de diagramas de correlacion orbital en funcién de la distancia interatémica. Pos-
teriormente, Miilliken amplio estos postulados aplicando las consideraciones de
la teoria de grupos y la clasificacién de los enlaces (pi, sigma y delta) formulada
por Hund [139]; clasificacién hoy cominmente empleada en el lenguaje quimico.
Posteriormente, se realizaron calculos para moléculas diatémicas homonucleares
y para atomos polielectrénicos con orbitales de valencia totalmente ocupados (ga-
ses nobles). Estos calculos fueron realizados combinando algunas ideas de la teo-
ria del enlace de valencia, como el hecho de que los orbitales moleculares estaban
constituidos solamente por los electrones de las capas externas, mientras que los
electrones de las capas internas se conservaban dentro de orbitales atémicos. Sin
embargo, los resultados permitieron establecer las primeras correlaciones cuan-
titativas entre las energias de los niveles electrénicos en funcién de la distancia
interatémica.

La formulaciéon matematica de estos postulados se concreto con la ecuacién de
onda, independiente del tiempo y para ntcleos fijos, formulada por Schréodinger
en 1926,

HV = FEV (2.2.2)

donde H representa el operador Hamiltoniano

B K2 K2 Z 462 e? 27475
H__Tme ‘ Vf_%%:vi_;%: RAJ' +Z:+Zﬁ (2.2.3)

i j<i b j<i

y U, representa la funcion de onda que contiene las coordenadas de los nicleos
y de los electrones. Esta ecuacién supuso uno de los avances claves hacia la com-
prension de la estructura electréonica de la materia en términos cuantitativos.

Sin embargo, la primera formulacién matematica que hizo a la ecuaciéon de Sch-
rodinger un sistema de ecuaciones aplicable a moléculas de varios atomos no sur-
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gio sino hasta 1951. Roothaan [139], luego de la aparicién de algunas aproxima-
ciones de resolucion, como la formulada por Hartree y Fock, propuso un esquema
de resolucién matricial. Este esquema de resolucién tuvo aun un mayor valor al
ser este automatizable a través de algoritmos implementables en programas de
célculo.

Método Hartree-Fock y las ecuaciones de Roothaan.

Una de las aproximaciones propuestas, previa a la formulacién de las ecuacio-
nes de Roothaan [139], fue formulada por Hartree en 1928 (metodologia del campo
auto-consistente, SCF) en la cual se proponia la resolucién iterativa de la ecuacion
de Schrodinger a partir de la funcion de onda total propuesta para un atomo (esta
aproximacion luego se amplio para moléculas) construida a partir de una com-
binacién lineal de funciones mono-electrénicas (denominada producto Hartree)
y asumiendo la aproximacion de Born-Oppenheimer. De esta manera se evitaba
el calculo puntual de cada una de las interacciones entre electrones (correlacion
electrénica), las cuales fueron remplazadas por un termino potencial promedio
obtenido a partir de las densidades de probabilidad y eliminaba del hamiltoniano
real el término asociado a la energia cinética de los nucleos. Esta aproximacién
presentaba dos inconvenientes, el primero era el tratamiento de la correlacién
electronica y el segundo correspondia a la ausencia del principio de antisimetria
que deberian cumplir los electrones en el mismo OM debido a la diferencia de
espines, conocido como principio de exclusion de Pauli.

Un afio después (1929), Slater implement6 el principio de antisimetria en la
funcion de onda construida por Hartree tomando como base la propiedad de los
determinantes en la cual ante una variacion de filas inducida por un operador
se produce un cambio en el signo del determinante. De esta manera, la funcién
de onda total del sistema paso a ser una combinacién lineal de espin-orbitales
expresados como elementos del determinante de Slater en el cual ningin par de
particulas pueden estar en un mismo orbital con el mismo espin. Adicionalmente,
esta variacion condujo a la aparicion de un nuevo termino adicional al potencial
de Coulomb dentro de la expresién del potencial interelectrénico, cuando se pre-
sentan dos electrones con espines iguales (o paralelos) en diferentes orbitales,
denominado potencial de intercambio, el cual cuantifica la correlacién entre el
movimiento de este par de electrones. Posteriormente, Fock combino las funcio-
nes de onda expresadas como determinantes de Slater con el procedimiento SCF
propuesto por Hartree para el calculo de la funcién de onda y la energia de un
sistema molecular. De esta manera, surgié el método denominado Hartree-Fock,
ampliamente usado en el desarrollo de paquetes de calculo luego de la formula-
ci6én de las ecuaciones de Roothaan. E1 método Hartree-Fock constituye la primer
metodologia tedrica empleada en la solucién de la ecuacién de Schrodinger para
sistemas moleculares complejos y la base de los métodos semi-empiricos (como
como MNDO, PM3, AM1 y PM6).

Como se menciond, la forma final aplicable del método Hartree-Fock fue desa-
rrollada por Roothaan y publicada en 1951[139]. En su publicacién, Roothaan pre-
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senta un planteamiento matricial para la resolucién de las ecuaciones del método
SCF fundamentado en los postulados del dlgebra lineal. La sistematizacién del
procedimiento SCF propuesta por Roothaan supuso la superacion de las primeras
barreras matematicas encontradas a la aplicacién de la ecuacién de Schrodinger
para sistemas de varios electrones, sin embargo, es importante destacar que con
este tratamiento de la ecuacién de valores propios, se plantearon dos aspectos in-
teresantes a tener en cuenta en el desarrollo de un calculo SCF. La forma final de
la ecuacion planteada por Roothaan, alternativa a la origina de Schrodinger, es la
siguiente:

Fec=¢€Sc 2.2.4)

donde c representa la matriz compuesta por los coeficientes de los espin-orbitales,
e corresponde a la energia del sistema, S representa una matriz denominada ma-
triz de solapamiento y F’ representa el operador de Fock:

F=H+G (2.2.5)

para el cual H corresponde al hamiltoniano aplicado sobre funciones mono-
electronicas y G contiene los operadores J y K correspondientes a las energias
de repulsiéon de Coulomb y de intercambio entre los electrones del sistema. Co-
nociendo la forma general de las ecuaciones propuestas, el primer aspecto clave
a destacar es que con estas ecuaciones surge la matriz de solapamiento, S, que
actia como operador identidad en las transformaciones matriciales que permiten
tanto la ortonormalizacion de las funciones orbitales,

/%@jdv =c;Scj = by (2.2.6)

a partir de las cuales se construye la funciéon de onda, como el calculo de los va-
lores propios de la ecuacién de Schrodinger a través de la ecuacién caracteristica:

Det(F —eS) =0 (2.2.7)

Esto implica la aparicion de una nueva integral que, sumada a las requeridas
en la aplicacién del operador de Fock para el célculo de la energia, hace matema-
ticamente intratable el problema empleando los orbitales propuestos por Slater
(STO). Frente a esto, como segundo aspecto clave de la propuesta de Roothaan,
se planteé el uso de una combinacién lineal de orbitales atémicos, tomados de la
forma que tendrian estos orbitales en sus estados fundamentales, para la cons-
truccion de los orbitales moleculares. Este dltimo aspecto abrié paso a la formu-
lacién e implementacién de manera sencilla de diferentes modelos de orbitales,
hoy conocidas como funciones bases, las cuales representan un punto clave en la
obtencién de resultados cuantitativamente significativos.
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Aproximacién semi-empirica.

A continuacién se mencionaran los aspectos mas relevantes que han hecho a
los métodos semi-empiricos una de las estrategias mas tutiles en quimica compu-
tacional y aunque la exactitud de sus resultados es discutida; no cabe duda que
su aplicacién no solo a permitido la descripcion de diferentes propiedades molecu-
lares sino también, como se observara en los resultados de este trabajo, permiten
la identificacién de tendencias que orientan la resolucién de problemas con meto-
dologias mas sofisticadas.

Como se menciond, los métodos semi-empiricos constituyeron los primeros mé-
todos desarrollados para la determinacion de la estructura electrénica y de pro-
piedades moleculares tales como potenciales de ionizacién, geometrias molecula-
res, intensidades y longitudes de onda de las bandas de absorcién, entre otras.
Como propiedades generales aplicables a los métodos semi-empiricos se pueden
mencionar:

= La funcién de onda molecular se construye a partir de la combinacién lineal
de orbitales atémicos tipo Slater (CLOA) de los electrones de las capas ex-
ternas de los atomos, debido a que la incidencia en la formacién de enlace de
los electrones presentes en la capas internas se asume como minimal139].
El efecto de los electrones de niveles internos en la interaccién con el nicleo
es incluida modificando la carga del nicleo por la que experimentarian los
electrones de los niveles exteriores (iner shell model) y sumado a esto, se
realiza un ajuste de la distancia nticleo-electrén normalmente con un para-
metro experimental o tedrico.

= El calculo de la energia se realiza a través de la aplicacién de la aproxima-
cion de Hartree-Fock para los electrones de las capas de valencia con mo-
dificaciones en el tratamiento de las integrales mono-electrénicas presentes
en el operador de energia cinética, el cual es aproximado al potencial de
ionizacion.

= Dependiendo del tipo de aproximacién semi-empirica, todas las integrales
de solapamiento entre dos orbitales son descartadas (CNDO-Complet ne-
glect of differential overlap) o algunas integrales de solapamiento orbital
como las integrales de uno y dos centros para dos electrones son tenidas en
cuenta (INDO-intermediate neglect of differenctial overlap, NDDO-neglect
of diatomic differential overlap) como parametros extraidos de céalculos con
metodologias mas sofisticadas o de resultados experimentales, lo cual sim-
plifica los calculos SCF de la energia del sistema.

= El célculo de propiedades moleculares tales como calores de formacion, dis-
tancias y angulos de enlace, entre otros, se realizan en funcién de la para-
metrizacion del sistema. Donde la parametrizacion consiste en el estableci-
miento de reglas de ajuste definidas a partir de la comparaciéon de los valores
finales calculados con el método semi-empirico con los resultados experimen-
tales o tedricos para un grupo de moléculas con propiedades conocidas[140].
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Evaluacién de la correlacion electrénica.

Aunque la aproximacién de Hartree-Fock (HF) permite tratar sistemas de va-
rias particulas, lo hace contemplando la interaccién entre electréones de forma
aproximada, mediante la aplicacién sobre cada particula de un potencial efectivo
que promedia el efecto todos los electrones del sistema. Esta aproximacion pre-
senta grandes limitaciones en el estudio de fenémenos en los cuales la correlacion
electronica (correlacién dindmica y estatica) contribuyen significativamente a la
energia de estados particulares del sistema [141]; como en el caso de sistemas que
interactian por fuerzas de dispersion.

Con el objetivo de cuantificar la correlacién electrénica existen diferentes apro-
ximaciones tedricas clasificadas en dos: (i) métodos de funcién de onda, como la
aproximacion del enlace de valencia generalizado (GVB), el método auto-consistente
multiconfiguracional (MCSCF), la interaccién de configuraciones (IC) y el método
de clusters acoplados (CC) y (ii) los métodos basados en la teoria de perturba-
ciones, como el propuesto por Mgller y Plesset (MP [142]). Este tltimo es uno de
los mas empleados debido su grado de precision y bajo costo computacional en
comparacion con las otros métodos mencionados.

E1 método perturbacional propuesto por Mgller y Plesett en 1934 [142] fue desa-
rrollado a partir de la teoria de las perturbaciones propuesta algunos anos antes
por Rayleigh y Schrodinger. Esta teoria tiene como objetivo cuantificar el efecto
de perturbaciones (como las generadas por campos eléctricos o la correlacion en-
tre particulas) en el calculo de la energia de un sistema, a través de la resolucién
de la ecuacion de Schriodinger, empleando un hamiltoniano aproximado y apli-
cando pequerias perturbaciones sobre este. Esta metodologia permite obtener los
valores de energia que surgen como producto de la perturbaciéon y que sumados a
la energia inicialmente calculada, generan un resultado mas preciso. De manera
general, el operador propuesto en la teoria de perturbaciones es

H=Hy+\V (2.2.8)

en donde H representa el hamiltoniano total que, de ser posible su aplicacion,
permitiria el calculo de la energia exacta del sistema, Hycorresponde al hamil-
toniano aproximado que se emplea en la resolucién la ecuacion de Schrodinger a
traves del método SCF, V es el operador que representa la perturbacion y A es un
factor adimensional que toma valores entre 0 y 1 en funcion de la incidencia de la
perturbacion en el sistema.

Tomando como referencia la ecuacion anterior, Moller y Plesett plantearon el
uso del operador de Fock (ecuacion 2.2.5) como operador sobre el cual aplicar la
perturbacién. De esta manera, el resultado de la aproximacién HF corresponde a
la perturbacion de orden cero (Hy), para el calculo perturbacional. Por otra parte,
el operador que representa la perturbacién propuesto por Moéller y Plesett surge
como diferencia del hamiltoniano H total y el hamiltoniano aproximado H,".

De a cuerdo a lo anterior, el procedimiento a seguir para realizar un calculo

"La expresién exacta propuesta por Moller y Plesett es:
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perturbacional para un sistema molecular se resume en dos pasos:

1. Resolucion de las ecuaciones HF empleando el método SCF para obtener la
energia y la funcién de onda del sistema, teniendo en mente que existe un
compromiso entre la calidad del operador H, y las funciones bases seleccio-
nadas con los valores de energia resultantes de la perturbacion.

2. Aplicacion de la perturbacion (I'u) sobre el operador y sobre la funcién de
onda obtenida por el método HF con el objeto de obtener los valores de A\ y
las energias correspondientes a cada orden de la perturbacion.

Respecto al orden de la perturbacién, es importante mencionar que de manera
similar a como se emplea el esquema matematico propuesto por Roothaan para la
aplicacion del método HF, el calculo perturbacional se realiza de forma practica a
través de la aplicacién de una expansién de Taylor .

Conceptualmente, mediante la expansion se realiza una aproximacion a la ener-
gia exacta (en este caso la energia con correlacion electrénica) a partir de una es-
tado inicial denominado perturbacién de orden cero; mientras mayor sea el orden
de la expansion mas préxima sera el valor de energia resultante al exacto.

De esta manera, asumiendo como estado inicial para la expansion de Taylor el
resultado (operadores, valores propios y la funcién de onda del sistema) obtenido
a partir del paso 1 y aplicando el operador de la perturbacién, se obtiene una
aproximacion a la energia exacta del sistema como la suma de n factores; siendo
n el orden al cual es truncada la expansion. Cada factor representa un aporte a
la energia HF que sumados proporcionan un valor de energia mas preciso que el
obtenido sin contemplar la perturbacién.

Como se mencioné anteriormente, el método MP2 es uno de los mas empleados
para la evaluacion de la energia de correlacion electrénica debido a su simplici-
dad y eficiencia computacional en la cuantificacion de las fuerzas de dispersion y
a la similitud de los resultados con respecto a los obtenidos con una perturbacién
de tercer orden (MP3), de mayor costo computacional. Sin embargo, a pesar de
ser la aproximacién mas simple, su aplicacién a sistemas complejos (por ejemplo:
complejos metalicos de capa abierta) o de gran tamano es restrictiva, principal-
mente por la demanda de recursos de cdlculo en la evaluacién de las integrales de
repulsion electrénica.

Respecto a este aspecto, la reciente formulacién e implementacién de técnicas
como la “resolucién de identidad” (RI, de sus siglas en ingles [143]) para la reso-
lucién de las integrales de repulsion electrénica electréonica y el “intercambio de
cadena de esferas” (COSX, de sus siglas en ingles [144]), han permitido ampliar
significativamente el rango de aplicacién de los cdlculos HF y perturbacionales,

Pp=H—Hy= 23 Vie = >_(BY = Al)) + S D{pu(Bu — A} 2.2.9)
i2k i=1

donde A y B corresponderian a los operadores originales de correlaciéon y de intercambio presen-
tes en el operador de Fock obtenidos para el estado p. D representa la suma diagonal de los valores
propios obtenidos para los orbitales ocupados[142].

59



2. Caracterizacion de la adsorcion de gases en sélidos microporosos.

sin perdida de precisién y con un aumento importante en la eficiencia compu-
tacional. En la actualidad el método RI-MP2 es ampliamente usado incluso para
sistemas simples.

Teoria del funcional de densidad (DFT).

Otro paradigma de calculo, empleado para obtener la energia y la estructura
electrénica aproximada de un sistema molecular, surgié posteriormente a la for-
mulacién de la teoria de orbitales moleculares; también desde una perspectiva
fisica. La idea fundamental que abrié paso a esta teoria fué:

“Un conocimiento de la densidad del estado fundamental de n(r) para
cualquier sistema electrénico, (con o sin interacciones) determina de
forma tinica el sistema”™®

Con lo anterior, dentro del marco de la teoria del funcional de densidad, la energia
del sistema se calcula a partir del ajuste de una funcién de onda -formulada para
un sistema de particulas no interactuantes- a la densidad electrénica del sistema.
Este proceso se realiza de manera similar a la resolucion de la expresion 2.2.4,
empleando las ecuaciones de Kohn-Sham (KS) y el método SCF [145].

De esta manera, la energia del sistema se calcula aplicando las expresiones ade-
cuadas para estimar las interacciones electrénicas, despreciadas en gran medida
con el método de HF, sobre un sistema de particulas que no interactuan, pero
que como resultado de la optimizacion, reproducen la densidad electrénica del
sistema. Cabe mencionar que a diferencia del método HF, en el cual el criterio de
auto-consistencia es principalmente la diferencia en la energia, los métodos DFT
tienen como principal criterio de auto-consistencia la diferencia en las densidades
electronicas calculadas en el proceso de optimizacién.

De lo anterior, se resalta que el problema central en la teoria del funcional de
densidad es la obtenciéon de expresiones precisas y eficientes para estimar las
contribucién de la correlacién electrénica, denominada energia de correlacion-
intercambio. Estas expresiones se denominan funcionales de correlacién e inter-
cambio y dependen también de la densidad electrénica. Por otra parte, los mé-
todos DF'T se diferencian en el tipo de funcionales incluidos y en los criterios de
optimizacién empleados en la valoracién de la calidad de la densidad electrénica
calculada en un ciclo SCF.

Estos funcionales pueden ser clasificados en 4 grupos [146]: (i) funcionales con
los que la energia depende de la variacién local de la densidad electrénica (LDA),
(i1) funcionales con los que la energia dependen también del gradiente de la den-
sidad electrénica (GGA), (iii) funcionales con los que la energia depende del La-
placiano de la densidad electrénica y/o de la energia cinética (meta-GGA) y (iv)
funcionales hibridos que incluyen una porcién del intercambio exacto obtenido
con el método HF.

8Walter Kohn, en lectura ofrecida en la entrega del premio nobel de quimica 1998.
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Los dos primeros grupos mencionados, funcionales de tipo LDA y GGA, corres-
ponden a las primeras aproximaciones desarrolladas dentro del marco de la teoria
DFT. A diferencia de los funcionales meta-GGA y los hibridos, estos funcionales
no presentan una dependencia paramétrica y por lo tanto se consideran funcio-
nales ab initio. Por el contrario, los funcionales meta-GGA y los hibridos, han
sido optimizados mediante la inclusién de parametros ajustados a partir de la
comparacion de los resultados que brindan con datos experimentales. Por lo cual
estos ultimos funcionales tienen cierto cardcter semi-empirico y su aplicacion es
altamente dependiente del tipo de sistemas a tratar.

Respecto al uso y a la interpretacion de los resultados obtenidos a través de
métodos DFT, se pueden resaltar las siguientes caracteristicas:

= Debido a que la interaccién electrénica esta implicita en la densidad elec-
tronica, la contribucién puntual de la energia de correlacién-intercambio a
la energia total del sistema, obtenida a partir de las ecuaciones de KS, de-
pende estrictamente del funcional de correlacién-intercambio empleado. Lo
cual, debido a la formulaciéon de la mayoria de funcionales, indica que los
efectos de correlacion electrénica puntuales capturados con el funcional no
son claros, ni sistematicamente deducibles. Por el contrario, la cantidad de
energia de correlacién capturada si puede ser estimada comparando los re-
sultados con métodos de alto nivel fundamentados en la optimizacién de la
funcién de onda.

= En sentido estricto, la funcién de onda calculada a partir de un calculo DFT
(orbitales KS), no corresponde a la funcion de onda exacta del sistema, por
lo cual no se le puede asignar un sentido fisico directo [147]. De manera
similar, los valores propios obtenidos tampoco poseen un sentido fisico y solo
el valor del estado ocupado de mayor energia se interpreta como la energia
de ionizacion.

Por otra parte, es importante mencionar para nuestros propésitos que debido a
que los efectos de correlacion electronica capturados por los diferentes funcionales
corresponden al intercambio e interacciones de coulomb de corto alcance [147,
148], la representaciéon cuantitativa de las interacciones de dispersién presentes
en complejos de van der Waals (tales como puentes de hidrégeno, interacciones
- - - m, interacciones Hs - - - Metales) no es posible sin la adicién de correcciones a
la energia.

En este sentido, durante los dltimos 10 afos se han propuesto diversos métodos
para incluir las contribuciones de las interacciones de dispersion a la energia a
traves de: (i) la reformulacién o combinacién de funcionales o (ii) la adicién de
correcciones a la energia obtenidas a partir de expresiones empiricas [149, 148]
y/o ajuste de parametros [150].

2.2.2.3. Métodos cudnticos en la adsorcion de H..

Aunque como se mencioné anteriormente, técnicas experimentales como la ad-
sorcién cuantitativa de gases proporcionan informaciéon fundamental para la eva-
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luacién de la utilidad de un MOF para el almacenamiento de gases, los métodos
quimico-cuanticos -combinados con técnicas como la espectroscopia infrarroja o
la difraccién de neutrones [69, 75, 116, 101, 83, 117, 100, 151]- representan una
herramienta clave para la identificacion y caracterizacion detallada de los centros
de adsorcién de Ho.

Puntualmente, a partir de este tipo de calculos se obtienen energias de adsor-
cién, distancias de enlace/interaccion, frecuencias vibracionales y la estructura
electrénica de los complejos de interaccién en regiones particulares de la superfi-
cie de los microporos del material.

Desde el punto de vista tedrico, para la caracterizacién precisa de la interac-
cién con métodos quimico-cuanticos se requiere de metodologias que incluyan las
contribuciones de la correlacién electrénica de largo alcance a la energia, dada
la importancia de las interacciones de dispersién en la adsorcién de Hs sobre la
superficie del material. Este aspecto limita el uso de métodos DFT estandar que
aunque proporcionan resultados cualitativamente consistentes, no permiten una
determinacion cuantitativa de las energias de adsorcion.
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Tabla 2.2.: Comparacién de energias de adsorcién (kd/mol) obtenidas con diferen-
tes métodos quimico-cuanticos para una molécula de H, adsorbida so-
bre diferentes modelos (cluster y modelo periédico) del MOF-5.

Modelo Método Posicién® Egds
€L 12,09
Ms
Il 15,19
LDA
€1 8,70
MOs
Il 10,63
€L 1,80
M3
Il 3,14
MOF-5 (periodic) [152] PW9I1
€ 4,06
MOs
I 201
€1 0,81
Ms
Il 1,63
PBE
€L 2,13
MOg
Il 1,30
Il 4,52
M3
HCTH €L 3,01
MOs Il 2,93
I 4,27
Ms
MOF-5 (Cluster) [153] PWI1 €1 3,18
MOs Il 3,05
Il 2,83
M3
PBE €L 2,00
MOg3 Il 1,50
Il 5,09
M3
€ 2,55
MOF-5 (Cluster) [154] MP2
Il 3,09
MOs
1,27
a. | | : posicién paralela, en la cual los atomos de la molécula de H; estan equidistantes an la zona de adsorcién. L :

posicién perpendicular, en la cual un atomo de la molécula de H> estd més cerca del centro de adsorcion que el otro.

La Tabla 2.2 presenta una comparacion de las energias de adsorcién calculadas
con funcionales LDA y GGA y con el método MP2, para una molécula de H, ad-
sorbida en diferentes posiciones de la unidad secundaria inorganica del MOF-5
(Figura anexa).

Estos resultados indican que las energias de adsorcién obtenidas con la apro-
ximacién de la densidad local (LDA, 8,70 - 12,09 kJ/mol) son superiores a las
obtenidas con los otros métodos. Respecto a los funcionales GGA, los ordenes de
magnitud de las energias obtenidas con los funcionales PW81, HCTH y PBE, pre-
sentan valores significativamente inferiores (0,81-4,27 kJ/mol) a los obtenidos con
funcionales LDA.

Estos dltimos valores se encuentran en un rango de energias de adsorcién més
proéximo al reportado con calculos MP2 (1,27-5,09 kdJ/mol, 11541). Los cuales brindan
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una aproximacion mas significativamente maés precisa para la representacion de
las interacciones de dispersion. Por lo anterior, y de la observaciéon de los resulta-
dos reportados por otros autores, se puede mencionar que mientras los funcionales
LDA sobre-estiman las energias de adsorcion, los funcionales GGA subestiman la
interaccién [155]. Sin embargo, de forma cualitativa los dos tipos de funcionales
proporcionan informacién de valor para localizar los centros de adsorcion mas
fuertes.

Un aspecto clave en la estimacion detallada de las energias de adsorcién de Hy
con métodos cuanticos que emplean combinaciones lineales de funciones de ba-
se gausianas para la representacion de los orbitales atémicos y moleculares, es
la correccion del error de superposiciéon de bases (BSSE de sus siglas en ingles).
Este error, generado por la insuficiencia de las bases empleadas para representar
los orbitales de las especies involucradas en la interaccion, genera una sobreesti-
macion de las energias de adsorcién y configuraciones estructurales ligeramente
diferentes al minimo local (distorcion no significativa para el caso de la adsorcién
de HQ).

Para eliminar los efectos de este error, se requiere del uso de una base completa,
de la extrapolacion de los resultados obtenidos con series crecientes de bases o
de la aplicacién de algin método de correccién durante la optimizacién o sobre
la configuracién final del complejo de van der Waals [156]. el uso de una base
completa o la extrapolacion de las energias resulta computacionalmente costoso
debido a las dimensiones de los centros de adsorcién y a la presencia de metales.
Por lo cual, la correccion se realiza generalmente de forma parcial empleando el
método de contraposicién [157].

Los efectos del tamaiio de las bases y del error de superposicion en la evaluacion
con métodos cudnticos en la interaccion de las moléculas de H; han sido estudia-
dos ampliamente [158, 154]. Estos reportes indican que el efecto del BSSE es
menor en las energias de interaccion calculadas con métodos DFT. Sin embargo,
se ha demostrado que con el uso de bases suficientemente grandes -bases cc-pVTZ
mas funciones de polarizacion [156, 154, 159] como minimo- y la posterior correc-
cion de las energias se obtienen energias de interacciéon con una diferencia de ~0.2
kd/mol a las obtenidas con bases préximas al limite.

2.3. Fuerzas intermoleculares.

El desarrollo de una teoria sélida para la explicacion de las fuerzas existentes
entre moléculas estuvo estrechamente relacionada con la aparicién y desarrollo de
la mecanica cudntica. En afos previos, gracias a la observacion de diversos fené-
menos como la capilaridad, la densidad y viscosidad de liquidos, las propiedades
de los gases o la interaccion entre cuerpos con cargas eléctricas, se desarrollaron
los primeros postulados en torno a la naturaleza de la interaccién entre molé-
culas. Estas primeras aproximaciones tedricas se realizaron empleando modelos
de potenciales, los cuales estaban definidos con términos obtenidos a partir del
ajuste de datos experimentales a formas de potenciales atractivos.
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2.3. Fuerzas intermoleculares.

Figura 2.3.1.: Clasificacién de las fuerzas intermoleculares de acuerdo a la dis-
tancia de separacion [Figura original en ref.[126] y editada por el
autor].

II III

|
Int. en una I 1. Int. electrostatica directa 1. Int. electrostaticas multipolo-multipolo
quasimoléculal 2. Intercambio 2. Int. por polarizacién

a. Coulomb | 3.Intercambio-polarizacién a. Induccién
b. Intercambini b. Dispersion
4, F. Casimir e int. electromagnéticas.

(R>hel)

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I 3. Int. relativisticas y magnéticas
I
I
I
|
]
I
|

Durante la segunda mitad del XIX, gracias a los trabajos de Clausius, Maxwell
y Boltzmann en cinética molecular, se formularon nuevas expresiones de poten-
ciales para describir la repulsion (en el caso de Maxwell) y la repulsién-atraccion
(en el caso de Boltzman) entre moléculas. Posteriormente, estas fuerzas atracti-
vas entre atomos y moléculas neutras a grandes distancias recibieron el nombre
de fuerzas de van der Waals [126] en conexion con la ecuacién de estado

(p n %) (V —b) = RT (2.3.1)

formulada para explicar las desviaciones en el comportamiento de los gases
ideales, en la cual “a” representa una constante que cuantifica la atraccién entre
moléculas de gas. Durante los afios siguientes, diversas formas paramétricas de
potenciales semi-empiricos fueron propuestos con el objeto de describir de forma
detallada el comportamiento de gases, liquidos y atomos. De forma paralela a este
desarrollo tedrico, surgieron los primeros conceptos asociados a la descripcién de
la naturaleza de las fuerzas de interaccion intermolecular.

En una clasificacién presentada por Kaplan [126] las fuerzas de interaccién
pueden ser clasificadas de acuerdo a su contribucién a la interaccion entre dos
particulas en funcién de la distancia que las separa (Figura 2.3.1). En el ran-
go de interaccion I las fuerzas son principalmente repulsivas generadas por la
interaccion entre nubes electronicas superpuestas y son cuantificadas a través
de potenciales de Coulomb y de intercambio. Las interacciones de intercambio
corresponden a las repulsiones entre particulas con espines paralelos y surgen
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matematicamente a partir de la inclusién del principio de exclusién de Pauli o de
antisimetria en la construccién del operador y de la funcién de onda molecular.
En el rango de interaccion II, las interacciones repulsivas y atractivas se compen-
san generando un minimo de energia en el potencial de interaccién. La energia
de interaccién a estas distancias puede ser descompuesta en interaccién electros-
tatica (g.;), interaccion de intercambio e interacciones debidas a polarizaciones e
intercambio de acuerdo con la expresion:

(o]
Eint = é‘S) + 5'5711)1‘,0. + Z eézg.lntc. (232)
n=2

donde los superindices representan el orden de la expansion en la teoria de
perturbaciones.

En el rango de interaccién III, debido a la gran distancia, las interacciones pro-
venientes del intercambio electrénico resultan despreciables y son principalmen-
te atractivas. En esta region aparece un nuevo conjunto de fuerzas de interacciéon
como las fuerzas de dispersion, las fuerzas electromagnéticas y las fuerzas de Ca-
simir. De las interacciones presentes en este grupo, son de particular interés las
generadas por multipolos, por polarizacién y las magnéticas, debido a que son las
principales fuerzas que gobiernan los fenémenos de adsorcién molecular.

Las atracciones obtenidas por la interaccién de multipolos representan las in-
teracciones entre especies con momentos multipolares permanentes y son cuanti-
ficadas dentro del término de energia electrostatica. La atraccién por polarizacién
se debe principalmente a dos fenémenos, la induccién y la dispersién. La induc-
cién se presenta cuando el momento dipolar de una molécula es alterado por la
incidencia de un campo eléctrico proveniente de otra molécula, y de la misma ma-
nera, esta variacién en el momento dipolar de la primer molécula induce también
un cambio en la segunda, asi, la determinacién de la energia de interaccién entre
dos especies en este rango requiere contemplar las inducciones reciprocas entre
las especies que interactuan.

Por otro lado, existe un aporte a la energia de interaccién proveniente de la dis-
persion, cuyo origen es la fluctuacion de las densidades electrénicas de dos molé-
culas interactuantes. Estas fluctuaciones generan redistribuciones instantdaneas
de la densidad electrénica de cada molécula ocasionando un momento dipolar o
multipolar instantaneo, en el caso de especies neutras, los cuales a su vez inducen
dipolos o multipolos en otras moléculas. La expresion, producto de la aplicacién
de la teoria de perturbaciones, para cuantificar la interaccién en este rango es:

Einy = ES) + Z [EEZ; + 5((1?3p:| + Z €ind.disp (2.3.3)
n=2 n=3

de donde se deduce que a partir del segundo término de la expansién del opera-
dor de interaccion electrostatica se cuantifica la dispersion y la induccion.

De manera general, el origen de todas las interacciones intermoleculares se en-
cuentra en los fenémenos electromagnéticos para los cuales existen expresiones
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tedricas que permiten determinar su valor de forma cldsica, como el potencial
de Coulomb, o expresiones mas abstractas, como los operadores de correlacién-
intercambio, que requirieron del desarrollo y aplicaciéon de la mecdnica cuéntica,
en particular de la teoria de perturbaciones, para lograr ser comprendidos y cuan-
tificados y ain siguen siendo objeto de investigacién. En la actualidad, las fuerzas
atractivas y repulsivas existentes entre 4tomos o moléculas, diferentes a las fuer-
zas de enlace o de interacciones con una especie iénica, se clasifican dentro de
las interacciones de van der Waals y se resumen en interacciones dipolo-dipolo,
dipolo-dipolo inducido y dipolo inducido-dipolo inducido (fuerzas de London o dis-
persion).

67






Parte Il.

Resultados

69






3. Interaccion H,--- MOF-5y
capacidad de adsorcion.

En los diferentes reportes teéricos publicados a la fecha de la realizacién del
presente estudio, la caracterizacion de los centros de adsorcién de H, en MOF's,
empleando métodos quimico-cudnticos, se habia realizado ubicando una molécu-
la de adsorbato sobre diferentes regiones de interés de la superficie del material,
determinando asi las energias y configuraciones de adsorcién. Esta metodologia
permite identificar de forma detallada los centros de adsorciéon de mayor interés
y los diferentes efectos que limitan y/o promueven la adsorcion en zonas espe-
cificas del material. Sin embargo, para el almacenamiento de gases también es
clave conocer el efecto de la adsorcion de multiples moléculas en las energias y
conformaciones de adsorcion. Con esta informacién es posible estimar las concen-
traciones de adsorbato en la saturacién de los centros de adsorciéon relevantes,
identificar aspectos estructurales que limitan la adsorcion y evaluar el efecto de
las repulsiones intermoleculares.

Por otra parte, como se menciono en el capitulo anterior, la evaluacién teéri-
ca detallada de la naturaleza y fortaleza de las interacciones no enlazantes, con
contribuciones significativas de fuerzas de dispersién, requiere del uso de mé-
todos quimico-cuanticos que incluyan, explicita o implicitamente, una adecuada
representacion de las contribuciones de la correlacién electrénica a la energia. Sin
embargo, el uso de métodos cuanticos de alta precisién resulta restrictivo debido
al tamarnio de los sistemas que representan los centros de adsorcién de H> en un
MOF.

Por lo tanto, para la valoracién de las interacciones del H, con la superficie de
un MOF a nivel cuantico se hace necesario el uso de métodos de céalculo menos
precisos en la cuantificacién de los efectos de correlacién electrénica y de mode-
los simplificados de los diferentes centros de adsorcion del material; lo anterior
teniendo siempre presente el compromiso entre la calidad de los resultados y el
costo computacional.

Siguiendo una metodologia similar, en esta etapa de la investigacion se identi-
ficaron los centros de adsorcién de Hy en el MOF-5 a través de la evaluacion de
la adsorcién de una molécula de adsorbato. Esta caracterizacién de los centros de
adsorcién se realizé en funcién de energias de adsorcion (F,45), calculadas con el
método semi-empirico PM6, y confirmadas calculos HF/MP2. Posteriormente, a
partir del calculo del efecto de la adsorcién simultanea de multiples moléculas de
adsorbato, se estimé la capacidad gravimétrica (% en peso) y densidad volumétri-
ca (g/L) de adsorcién del material. Esta evaluacién se realizé empleando modelos
finitos de la unidad estructural inorganica (UEI) del material y un modelo perié-
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dico del sistema en el que se contemplaron todos los 4tomos de la celda unidad.

El1 MOF-5 [132] (o IRMOF-1, Isoreticular Metal-Organic Framework 1, ver Fi-
gura 3.0.1) representa el primer material organometalico cristalino microporoso,
sintetizado bajo los postulados de la quimica reticular. Como se mencioné en el
capitulo 1, bajo este concepto las redes cristalinas comprenden un conjunto de
unidades estructurales secundarias interconectadas en funcién de su topologia.
Estas unidades secundarias pueden ser seleccionadas a priori con el objetivo de
obtener materiales con propiedades estructurales particulares y bien definidas.
En el MOF-5 las UES estan conformadas por el complejo Zn,O y el ligando 1,4-
benzendicarboxilato (BDC). Particularmente, la sintesis de este material y de la
serie de los IRMOF's abri6 una nueva linea de investigacion en torno a la sintesis
de materiales microporosos con propiedades particulares en adsorcién, separa-
cién de gases y catalisis, que en principio habia sido dominada por las zeolitas y
los materales poliméricos.

Figura 3.0.1.: Unidades estructurales secundarias, UESs, del MOF-5, composi-
cién de la celda unidad y microcristales del material sintetizado por
Hafizovic et al [67].

: BDC

Respecto a PM6 (Parametric Method 6), este método corresponde a una mejora
de los métodos quimico-cuanticos paramétrizados que ha desarrollado Stewar et
al. [140] por alrededor de 35 anos. PM6 contiene parametros para la gran ma-
yoria de elementos de la tabla peridédica (70 elementos) y es el primer método
semi-empirico que permite el tratamiento de sistemas periédicos. Como con todos
los métodos semi-empiricos, la calidad de la representacion de los efectos de corre-
laciéon electrénica, incluidos de forma implicita en la parametrizacién, depende de
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la calidad de los parametros atémicos, los cuales son generados a partir de ajus-
tes numéricos realizados para minimizar los errores obtenidos en el calculo de
propiedades tales como los calores de formacién y geometrias moleculares. Estos
errores se calculan tomando como referencia datos termoquimicos y estructurales
experimentales u obtenidos por cédlculos ab initio.

En el presente capitulo, teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente y co-
mo primera aproximacion al estudio de la adsorcion de H; en MOFs, se evaluoi. la
aplicabilidad de un método quimico-cuantico de bajo costo computacional (PM6),
ii. el efecto del uso de modelos finitos y peridédicos del sistema en la estimacién de
las energias y posiciones de adsorcion y iii. el efecto de la adsorciéon simultanea
de multiples moléculas de adsorbato sobre los centros de adsorcién mas fuertes, a
partir de lo cual se estimo la capacidad dde adsorciéon del material. La validacién
de los resultados obtenidos se realizé mediante la comparacion con calculos reali-
zados con un método de mayor precision y con los resultados reportados por otros
estudios tedricos y experimentales. Como informacién adicional para estudios pos-
teriores, con esta metodologia se identificaron las variables claves implicadas en
la valoracién teérica de la fortaleza de las interacciones de hidrégeno con MOF's.

3.1. Metodologia.

En la primera etapa del estudio se realizaron cdlculos semi-empiricos con el
método PM6 [140, 160], implementado en el programa MOPAC2009 [161], em-
pleando como modelos estructurales los sistemas presentados en la Figura 3.1.1.
Con éstos calculos se evalué la fortaleza de la interaccion en las posiciones de
adsorcién entre el hidrégeno molecular y el MOF-5, prestando particular aten-
cién al efecto de la carga de hidrégeno adsorbida en las energias de adsorcién
en cada posicion. Este ejercicio permitié determinar la capacidad de adsorcién de
cada centro y asi la estimacién de la adsorcién total de hidrégeno expresada en
términos de capacidad gravimétrica y densidad volumétrica. Posteriormente, los
resultados obtenidos fueron comparados con resultados experimentales y tedricos
reportados en la literatura con el objetivo de establecer la calidad de los resulta-
dos obtenidos con el método PM6.

Finalmente, se realizaron calculos a nivel MP2 con el con el objetivo de confir-
mar que la adsorcién maxima de las n moléculas de hidrégeno, determinada en la
fase previa, tenia lugar. Adicionalmente, a partir de estos céalculos se observé el
efecto del tamarfio del conjunto de funciones base en las energias de adsorcién, las
cuales fueron corregidas por el error de superposicién de bases (BSSE).
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Figura 3.1.1.: Zonas del MOF-5 sobre las cuales fue evaluada la energia de adsor-
ci6n de una molécula de hidrégeno. La zona 3 esta dividida en MOsy
M3 en referencia a los vértices y las caras del tetraedro conformado
por los atomos de Zn en la unidad inorganica.

El modelo estructural empleado en los cdlculos periédicos consisti6 en una celda
unidad del MOF-5, compuesta por 8 unidades inorgénicas de [Zn,O]*% unidos por
seis ligandos 1,4-benzendicarboxilato, [C¢H4(COO),]~! (Figura 3.1.1a). E1 modelo
empleado para simular la UEI (Figura 3.1.1b) consistié en una unidad del com-
plejo metalico [Zn,0]1° y seis grupos metil carboxilato, CH5(COO)~!.

Inicialmente, se realizaron célculos a nivel PM6 de las energias de adsorcién
de hidrégeno en diferentes posiciones del MOF-5 empleando el sistema MOF-5 +
nH,(3.1.1a), con n=1, simulado bajo condiciones periddicas. Los valores de energia
de adsorcion (E,4,) fueron determinados empleando la expresion:

Eois = Evor—ni, — (Evmor +1nEw,) (3.1.1)

en donde Fj;op_nm,corresponde a la energia total obtenida para el modelo es-
tructural del MOF (una celda unidad del MOF-5 en este caso) con n moléculas
de hidrégeno adsorbidas en la superficie después de la optimizacién del sistema.
Erior y nEq, representan las energias totales del MOF y de las n moléculas de
hidrégeno respectivamente, optimizadas de manera aislada. A partir de estos re-
sultados se determinaron las posiciones de adsorcién méas favorables para una
molécula de hidrégeno.

Posteriormente, se realizaron calculos a nivel PM6, con el modelo periédico,
para determinar las F .45 (ecuacion 3.1.1) y las energias de adsorcién promedio
(Fq4s/n) para el sistema MOF-5 + nH5, con 1<n<6 moléculas de hidrégeno al rede-
dor de la posiciéon M O3, posicién en la cual se localizaron los centros de adsorcién
mas fuertes de la superficie a partir de los calculos con n=1. Con estos resultados,

74



3.2. Resultados y discusion.

se determiné el nimero maximo de moléculas de Hs adsorbibles sobre una UEI
del MOF-5. Adicionalmente, se analizaron, de forma preliminar, posibles transfe-
rencias electrénicas empleando el analisis de poblacién de Miilliken obtenido de
los calculos semi-empiricos.

Luego de determinar el nimero maximo aproximado de moléculas de hidrégeno
adsorbibles sobre una UEI y la respectiva energia de adsorcién promedio, se eva-
lué la posible saturacion de las 8 UEIs de la celda unidad del MOF-5. Este mismo
calculo se realiz6 sobre un cluster de la UEI, en el cual los anillos de benceno fue-
ron remplazados por grupos metilo (Figura 3.1.1b). Adicionalmente, empleando
este modelo se determinaron las energias de adsorcién individuales, E,;,(;), para
cada una de las n moléculas adsorbidas sobre la UEI. Finalmente, se calcularon
las capacidades gravimétricas y volumétricas teéricas para el MOF-5 en funcién
de la carga maxima de H, adsorbida sobre la UEI

Por otra parte, en vista de la importancia de la topologia de la UEI y con el
objetivo de evaluar el efecto de la accesibilidad del centro metéalico en la adsorcién,
de forma cualitativa se evalué la adsorcién en una UEI hipotética (UEIh) en la
que las distancias Zn-O se incrementaron en 0,5 A, partiendo de las estructuras
optimizadas.

Finalmente, se calcularon las F 4, al nivel teérico MP2/6-31G//MP2/6-31++G(d,p)
implementado en el paquete GAUSSIANOS3 [162], para el cluster de 1a UEI del
MOF-5 con 16 moléculas de H, adsorbidas simultdaneamente. Esta carga corres-
ponde a la adsorcién de H, maxima estimada para cada UEIL A estas F 4 se
les adicion6 el error de superposiciéon de bases, calculado empleando el método
“cunterpoise”.

3.2. Resultados y discusion.

3.2.1. Optimizacién de la celda unidad del MOF-5.

Los resultados estructurales obtenidos luego de la optimizacion de la celda uni-
dad del MOF-5 con el método semi-empirico PM6 (Tabla 3.1) presentan una ex-
celente correlacion con los reportados experimentalmente y son comparables con
los obtenidos con modelos teéricos DFT de tipo GGA y LDA, para los cuales, los
valores reportados con los funcionales PW91 y PBE para el parametro de celda a
del MOF-5 son 26,10 y 26,12 A respectivamente y con LDA 25.63 A. Este resul-
tado, indica una clara ventaja del método PM6 sobre los DFT en la optimizacién
estructural de MOF's respecto al tiempo de calculo requerido.
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Tabla 3.1.: Parametros estructurales experimentales para la celda unidad del
MOF-5[132] y H; [163] y optimizados con PM6.

Parametro evaluado Experimental Calculado (PM6)
Parametro de celda () (A) 25,669 26,08

Distancia Zn-Zn (A) 3,160 3,135

Distancia en C-C anillo (A) 1,39- 1,46 1,39 - 1,40
Angulo 0-C-0 (A) 125° 126°

Distancia H-H (A) 0,741 0,763

Sin embargo, el uso generalizado de este método para la optimizacién de otros
MOFs requiere especial cuidado, pues debido a su dependencia paramétricay a la
diversidad de entornos de coordinacién, los resultados pueden no ser satisfactorios
para todas las estructuras que se presentan en estos materiales.

3.2.2. Centros de adsorcion de H, en el MOF-5.

La identificacion tedrica de los centros de adsorcién de H, en MOF's (Tabla 3.2),
empleando métodos cuanticos, se realiza evaluando la adsorciéon de una molécula
sobre la superficie accesible del material. Empleando esta metodologia se rea-
lizaron calculos de la adsorcién de una molécula de adsorbato sobre un modelo
periédico del MOF-5, con el objetivo de identificar los centros de adsorciéon mas
fuertes y de esta manera evaluar la calidad de los resultados obtenidos con PM6.

Las F .45 calculadas para una molécula de H, (Tabla 3.2) indican que la adsor-
cién es méas favorable en posiciones cercanas a la UEI, identificadas como M O3 y
M3 (ver Figura 3.1.1a). Particularmente, el centro de adsorcion mas fuerte (-4,3
kcal/mol) se observé en el vértice del tetraedro sobre el cual los dos atomos de la
molécula de H, se ubican de manera equidistante (2,48 A) al 4tomo de Zn. La E 5
correspondiente a la zona sobre la cara del tetraedro (M3), donde la molécula de
H 5 se orienta de forma paralela a una distancia de 3 A, fue -1,5 kecal/mol. Estos re-
sultados indican claramente que las moléculas de hidrégeno tienden a adsorberse
preferentemente en posiciones cercanas a los atomos de Zn con orientaciones en
las que la interaccion con la superficie de la UEI sea maxima.

Como se puede observar de los resultados de la tabla 3.2, las energias de ad-
sorcién calculadas con PM6 en posiciones cercanas a la UEI se encuentran en un
rango entre -1,1 a -4,3 kcal/mol. Comparando estos valores con los citados en el
capitulo anterior (Tabla 2.2), obtenidos a partir de calculos DFT, donde los ran-
gos de rangos de E 4 son: -1,9 a -3,6, -0,4 a 1,0 y -0,2 a -0,5 kcal/mol con los
funcionales LDA, PW91 y PBE [152] respectivamente, se observa que los valores
calculados con PM6 estdn en el rango de valores reportados con el funcional LDA.
Sin embargo, la mejor posicién encontrada con PM6 fue la M O3 |, lo cual difiere
de los resultados reportados a nivel LDA (Tabla 2.2), para los cuales las mejores
E .45 se obtuvieron cuando la molécula se adsorbe sobre la cara del tetraedro y en
orientacién perpendicular (M3 1).
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Cabe mencionar, que los resultados reportados con funcionales GGA (PW91 y
PBE) para el sistema periédico son cualitativamente comparables con los obte-
nidos con PM6. Con estos funcionales, la mejor 45 se obtiene para la molécu-
la de H, ubicada sobre la posicion M O3, aunque orientada perpendicularmente
(MO; 1).

Tabla 3.2.: VOalores de FE 4, (kcal/mol) obtenidos con PM6 y distancias H-Zn y H-H
(A) obtenidos para la celda unidad del MOF-5 y una molécula de H>.
Zona E..s H-Zn H-H

MO3 1T 4,3 248 0,780
M31l -15 3,00 0,766
72 -1,1 3,30 0,765
M3 T -1,1 3,30 0,769
Z1T 05 - 0,764
Z111 03 - 0,764
H2 - - 0,764
MOF-5 - - -

Exp. - - 0,741

| | = posicién paralela en la que los 2 4tomos de hidrégeno se encuentran equi-
distantes a la Zona. T = posicién perpendicular en la que un atomo de hidrégeno
estd mas cerca a la Zona que el otro.

Adicionalmente, la fortaleza de las interacciones evaluada con PM6 es superior
a la reportada por Lee et al. (1531 y Kuc et al. [154], quienes reportaron calculos
DFT y HF/MP2 respectivamente (Tabla 2.2) para clusteres de la UEI similares
al empleado en este estudio. Como se mencioné anteriormente, las energias de
adsorcién reportadas en estos estudios son menores que las obtenidas con LDA.
Adicionalmente, los rangos de valores obtenidos para las diferentes posiciones y
orientaciones de adsorcién son similares a los obtenidas con calculos periédicos e
inferiores al estimado con PM6.

Es importante mencionar, que la posiciéon de adsorciéon preferente reportada
en diferentes estudios similares es la posicién M5! |. Esto indica que con PM6,
no se representan de manera adecuada los efectos electrénicos que inducen la
interaccion, a pesar de que se asume que la correlacion electrénica esta implicita
dentro de la parametrizacién del método.

Sin embargo, se debe resaltar que las energias y posiciones finales de adsorciéon
también dependen de las interacciones laterales entre moléculas de adsorbato y
por ende, del numero de moléculas adsorbidas al rededor de un mismo centro.
Este aspecto, de acuerdo a nuestro conocimiento no estudiado en detalle previa-
mente, resulta clave no solo para la caracterizacién detallada de las interacciones
presenten en los centros de adsorcion, sino también para la determinacion de las
concentraciones de saturacion que cada centro puede alcanzar.

Parte del argumento que sustenta sustenta la falta de informacién teérica re-
portada sobre este aspecto se encuentra en el costo computacional, pues es claro

77



3. Interaccion H, - -- MOF-5 y capacidad de adsorcion.

que la evaluacién simultanea de varias moléculas se requiere del uso de mode-
los méas grandes a los empleados generalmente (para el caso de clusteres) que
permitan reproducir los efectos del entorno.

En este sentido, si bien a partir de cdlculos DFT con modelos periédicos -los
cuales resultan ideales para la evaluacion de las interacciones laterales- se han
reportado resultados para la adsorcién de una molécula en diferentes estructu-
ras, la falencia de los funcionales DFT en la descripcion de las interacciones de
dispersion, mencionada en el capitulo anterior, limitan su aplicabilidad a la iden-
tificacién cualitativa de los centros de adsorcion.

Recientemente, Nijem et al. [116] evaluaron la dependencia de la energia de ad-
sorcién con la carga de H,; combinando espectroscopia infrarroja y cdlculos DFT
con correcciones de van der Waals. Los resultados reportados en este estudio apar-
te de que sugieren un efecto significativo de las interacciones laterales en los des-
plazamientos de las bandas espectrales asignadas a la vibraciéon intramolecular
-generalmente relacionada con las energias de adsorcion-, ofrecen una idea de la
complejidad de la valoracién detallada de este aspecto por métodos tanto compu-
tacionales, como experimentales.

Esta complejidad es remarcada por el estudio de Fitzgerald et al. [117], quie-
nes a partir de estudios IR similares concluyen que los desplazamientos de las
bandas espectrales asignadas al H, adsorbido, responden principalmente a las
interacciones con la superficie del material y en menor medida a la incidencia de
la adsorcién en centros préximos.

3.2.3. Adsorcion de varias moléculas de hidrégeno sobre el
MOE-5.

Resulta claro que para el almacenamiento de gases, es fundamental que los cen-
tros de adsorcién retengan el maximo nimero de moléculas de adsorbato posible.
Para lo cual, tanto la naturaleza del metal como la del entorno de coordinacién
juegan un papel fundamental. De la misma manera, la adsorcién simultanea de
varias moléculas de adsorbato sobre un mismo centro promueve la aparicién de
efectos adicionales que potencian (efectos cooperativos) o afectan (efectos repulsi-
vos) la fortaleza de las intereacciones, alterando en cierta medida la imagen obte-
nida a partir de los célculos con una molécula. Computacionalmente, no existe una
descripcion detallada de estos efectos y aunque recientemente se han reportado
algunos estudios experimentales al respecto [116, 164, 117, 100], algtnos efectos
observados aun requieren estudios detallados para su completa comprension.

Con el objetivo de realizar una primera estimacion de los efectos de la adsorcién
simultanea en las energias y configuraciones de adsorcién, y como paso posterior
a la identificacion de los centros de adsorcién mas fuertes de la superficie del
MOF-5, se realiz6 la evaluacion de la adsorciéon de multiples moléculas de H; so-
bre la UEI del MOF-5. Esta evaluacion se realizé empleando un modelo periédico
del sistema y calculando las energias de adsorcién (con el método PM6) de 1 a 5
moléculas de adsorbato adsorbidas sobre el centro mas fuerte, identificado pre-

78



3.2. Resultados y discusion.

viamente. Los resultados de la adicién consecutiva de moléculas de H, sobre la
posiciéon M O3 se presentan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3.: Resultados obtenidos para n moléculas de Hs sobre la posicion M O3
| | de la celda unidad del MOF-5.

n
1 2 3 4 5

E, 45 (kcal/mol) 43 -44 -5,2 -4.9 -4,9
Eoas/n (kcal/mol) -4,3  -2,2 -1,74 -1,2 -0,9
H— H(A) 0,78 0,77 0,77 0,76 0,76

Hy - - Zn(A) 248 3-32 3-33 31-3,7 3-3,6
Hy - OA) 242 22-28 22-26 23-31 23-27
Hy - Hy (A) - 2,6 28-28 22-27 26-28

Los resultados obtenidos indican que la adicién de una segunda molécula de H
genera un incremento de 0,6 A en las distancias entre las moléculas de hidrégeno
y los atomos de Zn. Este incremento en la distancia de interacciéon se conserva
con la adicién de moléculas, hasta alcanzar una diferencia de 0,8 A luego de la
adicién de la cuarta y quinta molécula; punto en el cual la distancia alcanza un
valor significativamente superior (n=4, 3,7 A) comparado con el observado a bajas
concentraciones (n=1, 2,4 A).

Por otra parte, se observa que en la medida en que se incrementa el nimero
de moléculas de H; la energia de adsorcién por molécula (F,4,/n) disminuye. Lo
cual se argumenta en el efecto generado por la repulsién entre moléculas de Ho, la
cual, para dos moléculas préximas, presenta un valor aproximado de 0,2 kcal/mol.
Adicionalmente, esta repulsion genera un reacomodamiento de las moléculas pre-
viamente adsorbidas para favorecer la interaccién. Por lo cual, la posicién final
de adsorcion cuando n > 1, donde las moléculas de adsorbato tienden a ubicarse
entre los atomos de oxigeno, difiere del resultado obtenido para una molécula.

De los valores de F,4, total se observa que para n=3, se alcanza un valor ma-
ximo de F,4s = -5,2 kcal/mol. Adicionalmente, se resalta que la cuarta molécula
ubicada sobre la posiciéon M O3 no interactia directamente con la estructura del
MOF-5 sino con las 3 moléculas previamente adsorbidas sobre esta posicién. Es-
te resultado argumenta el incremento de las distancias H- - -Zn, para la cuarta y
quinta molécula anadida. Finalmente, los resultados anteriores y la geometria de
la UEI indican que en la saturacién, un total de 3 moléculas de H; pueden ser
adsorbidas sobre la posicion M O3 y una sobre la posicion M s(ver Figura 3.2.2).

A partir de lo anterior, saturando las 4 posiciones de cada tipo (MO3 y M3)
para la UEI del MOF-5, se obtiene un total de 16 moléculas de H, distribuidas
en 12 H, sobre las posiciones finales M O3 y 4 moléculas adsorbidas sobre las
4 posiciones M3 de una UEI Teniendo en cuenta esta carga, se calcularon los
valores de E 45 ¥ Eqqs/n.

Adicionalmente, con el 4nimo de explorar las energias de adsorcién en las posi-
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ciones finales luego de la saturacién, se calculé la energia de adsorcién individual,
E4s(:), para cada molécula en su posicién de equilibrio en la saturacién. El valor
Eq4s(i) se calculo de acuerdo a la expresién:

n
Eads = (Z Eads(i)) + E7'epH2—H2 (321)
=1

donde E, .z, #, representa la repulsion entre todas las moléculas de hidrégeno
(n=16) adsorbidas en la posicién de equilibrio.

Con el objetivo de encontrar la maxima carga de H, adsorbible, estos mismos
célculos se realizaron para sistemas con n=20 y n=24, donde la distribucién de las
moléculas de hidrégeno en las posiciones M O3 y M; es indicada en la Tabla 3.4.
Por otro lado, para facilitar el andlisis de los valores de E,4s(;), los resultados de
energias de adsorcién individual se presentan de forma grafica en la Figura 3.2.1.

Tabla 3.4.: Valores de Euqs, Eadas/n Y Erep(r,—H,) (kcal/mol) calculados con el mé-
todo PM6 para el MOF-5 con n moléculas de H> en las posiciones M O3
y M3 de la UEI (distribuidas de acuerdo a n(MOs3) y n(Ms)). Distancia
promedio de interaccién < d(H — Zn) > (A) .

n

16 20 24
Eods 215 215 -191
Eads/n 1,3 -1,1  -08
Ereptiy—t, 28 39 67
n(MOs) 12 12 12
n(Ms) 4 8 12

<d(H-Zn)>(MOs) 25 3,1 33
<d(H-Zn)>(M;) 34 37 35

De los valores de E,;5 presentados en la Tabla 3.4 se observa un mismo valor
para los sistemas con 16 y 20 moléculas (-21,5 kcal/mol), por lo cual la energia
de adsorcién promedio es ligeramente mayor para el sistema con n=16. Un valor
menos favorable de E 4, es observado para el sistema con 24 moléculas de H,
(-19,1 kcal/mol).

Por otra parte, en la medida en que se incrementa el namero de moléculas de
H, las distancias H- - -Zn se incrementan (< d(H — Zn) >, Tabla 3.4) y la E,qs/n
disminuye, siendo més favorable el valor obtenido para el sistema con 16 molé-
culas. Esta misma tendencia se observa en los valores de E,.,,—x, calculados a
partir de la ecuacién 3.2.1, para el sistema con 16 moléculas de H, (2,8 kcal/mol)
la repulsion es menor que a la obtenida para el sistema con 20 (3,9 kcal/mol) y 24
moléculas (6,7 kcal/mol).

De manera general se puede mencionar que la adsorcién més favorable corres-
ponde al sistema donde n=16; sistema para el que la energia de adsorcién pro-
medio obtenida fue, F,4;/n =-1,3 kcal/mol. Adicionalmente, es importante men-
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Figura 3.2.1.: E,4(;) para cada molécula de H, calculadas para el sistema con a.
16 moléculas, b. 20 moléculas y c. 24 moléculas.
a.

® o0 0

A5 o

E, ns® kcal/mol
&
\

o5l ® MO3
25 * M3

3 | | | | | |
0 4 8 12 16 20 24

Moléculas de hidrégeno
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cionar que el centro adsorcién mas fuerte localizado con los calculos PM6 (M O3)
difiere del reportado con calculos DFT y MP2, como se mencioné anteriormente, y
por lo tanto este método no es lo suficientemente preciso.

Sin embargo, en la medida en que el nimero de moléculas adsorbidas se incre-
mente, este aspecto resulta menos relevante que la repulsion intermolecular y la
disponibilidad de sitios de adsorcién al rededor de la superficie de la UEI. Esta
idea puede ser corroborada con los resultados obtenidos para un sistema en el cual
la distribucién de las 16 moléculas de H, asorbidas sobre una UEI fue invertida
(3 H, sobre cada centro M3 y 1 H> sobre cada centro M O3), tal y como se discute
en la el siguiente apartado.

Por otro lado, comparando estos resultados con las energias de adsorcién indivi-
duales, E4(;), para cada molécula de H, determinadas de acuerdo a la ecuacién
3.2.1, obtenidas para los sistemas con 16, 20 y 24 moléculas (a,b y ¢ respectiva-
mente, Figura 3.2.1), se observa que ante el incremento de moléculas adsorbidas
la distribuciéon de energias individuales por sitio de adsorcién es mas dispersa.
Particularmente, la conformaciéon con 16 moléculas de H, presenta mayor homo-
geneidad y valores de E ;) mds favorables.

De otro lado, dentro de las E,4,(;) obtenidas en los sistemas con n=20 y 24, se
observan valores al rededor de -0,5 kcal/mol que comparados con los valores obte-
nidos para el sistema con una molécula, presentados en la Tabla 3.2, estan en el
orden de las I,y obtenidas sobre el ligando. Esto sugiere que a adsorciones con
n > 16 algunas moléculas se adsorberan preferentemente sobre el linker orgéani-
o, lo cual también sera favorecido con el incremento de la presién, entrando en el
régimen de adsorcién propuesto por Frost et al. [65] a presiones intermedias, don-
de la capacidad de gas almacenada depende del el area superficial del MOF. Para
cargas inferiores, n < 16, es posible asumir que la capacidad de adsorciéon depen-
da de las energias de adsorcién y que estos resultados corresponden al régimen
de bajas presiones.

Con el objetivo de evaluar la posible saturacion de las 8 UEIs de una celda
unidad del MOF-5 con 16 moléculas de H> cada una y contrastar los resultados
obtenidos con la UEI, se calculé la E,,, para el sistema con 128 moléculas de H>
(16 por cada UEI) en condiciones periédicas y para la UEI en condiciones no pe-
riédicas (Tabla 3.5). Es de resaltar, que como se observa en la Figura 3.2.2a, la
saturacion con esta carga de Hs por UEI con la ocupacion de los centros de ad-
sorcién obtenida, presenta una correlacién interesante con la superposicién de los
centros de adsorcién de H» de la superficie del MOF-5 reportados experimental-
mente.
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Tabla 3.5.: Valores de E 45 y E.45/n (kcal/mol) calculados con el método PM6 para:
i) una celda unidad del MOF-5 con 16 y 128 moléculas de H, emplean-
do condiciones periddicas y ii) un cluster de la UEI con 16 moléculas

de H2 .

n 16 (no-periédico) 16 (periédico) 128 (periddico)
E s -20,4 -21,5 -164,5

Eaqsm  -1,37 1,34 1,28

Figura 3.2.2.: a. Celda unidad del MOF-5 saturada con 128 moléculas Hs> y compa-
rado con el reporte experimental obtenido por difraccién de neutro-
nes [75] . b. Simetria de adsorcion 1 (s1) y c. Simetria de adsorcion
2 (s2).

r

b ' c

De la Tabla 3.5 se observa una diferencia de 0,06 kcal/mol entre los valores
de E,4s/n obtenidos para el sistema simulado en condiciones periédicas con 16 y
128 moléculas de H,. Adicionalmente, se observa una diferencia de 0,07 y 0,01
kcal/mol entre el sistema simulado en condiciones aisladas y los sistemas periédi-
cos con 16 y 128 moléculas respectivamente. De estos valores se pueden rescatar
dos aspectos: i) en primer lugar, en el sistema saturado (128 H,) no se presenta
una incidencia significativa de las repulsiones intermoleculares entre moléculas
adsorbidas en UEIs diferentes y por ende los valores de F,4s/n no presentan dife-
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rencias drasticas. ii) En segundo lugar, los valores de E,4;/n y de E,4s calculados
con PM6 no son significativamente dependientes de las condiciones periddicas im-
puestas en el calculo, lo cual indica que la interaccién Hs - - - MOF es altamente
localizada; lo cual hace posible el cdlculo de energias de adsorcién en modelos
razonablemente reducidos (clusteres) de los centros de adsorcién, sin la perdida
significativa de los efectos del entorno.

3.2.4. Simetrias de Adsorcion de H..

A partir de las tendencias observadas en la Figura 3.2.1, de los resultados de
la Tabla 3.4 y con el objetivo de encontrar la disposicion estructural de adsorciéon
mas favorable, se propusieron 2 tipos de simetria de adsorcion, s1 y s2 (Figura
3.2.2b y ¢), para las 16 moléculas de H, adsorbidas sobre la unidad inorgénica
y en cada una de estas se identificaron dos tipos de moléculas, t1 y t2. En la
simetria-1 (Figura 3.2.2b), el conjunto de moléculas tipo-1 (t1) esta constituido
por las 3 moléculas de H, adsorbidas entre los atomos de oxigeno de la posicién
MO3; las moléculas tipo-2 (t2) son aquellas adsorbidas sobre la posicion M3. En
la simetria-2 (s2, Figura 3.2.2c), el conjunto de moléculas tipo-1 (t1) corresponde
a las adsorbidas sobre las posiciones M O3 y las moléculas tipo-2 (t2) al conjunto
de moléculas adsorbidas sobre las posiciones M5.

Tabla 3.6.: Valores calculados con PM6 de E.qs, Eqgs/m ¥y Eqgs_t2 (x= 1 0 2) por
tipo de molécula, para cada tipo de simetria (kcal/mol) y distancias

H. - -Zn(A).
Simetria-1 Simetria-2
FEoqs -20,2 -20,3
E.qs/n -1,3 -1,3
Eadsftl '1:8 '3,4
Eads—tQ '0;6 '0,8
Hy---Zn(tl) 3,1 2,5
Hy---Zn(t2) 3,6 3,4

Los resultados obtenidos para cada simetria de adsorciéon se presentan en la
Tabla 3.6. De estos resultados se observa que los valores de E,4s ¥ Equs/n pa-
ra el cluster con 16 moléculas de H5 en simetria-1 o simetria-2 son similares (se
observa una diferencia de 0,1 kcal/mol en los valores de E, ). Sin embargo, com-
parando los valores de F,;,(;) para cada tipo de molécula, se observa que para
el sistema con simetria-1 las 12 moléculas tipo-1 presentan valores més positi-
vos (-1,8 kcal/mol) que las 4 moléculas tipo-1 en el sistema con simetria-2 (-3,4
kcal/mol). Esto se justifica en las mayores distancias Hs - - - Zn (3,1 A y 2,5 para
s1tl y s2t1 respectivamente) que se presentan en el sistema con simetria-1.

De otro lado, las moléculas tipo-2 también presentan una FE,4,(i) més positi-
va en el sistema con simetria-1 (-0.6 kcal/mol) en comparacién con el sistema con
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simetria-2 (-0,8 kecal/mol). Por lo tanto, aunque las dos conformaciones estructura-
les de adsorcién son probables, el sistema bajo simetria-2 representaria una mejor
estabilidad puesto que en este se observan menores distancias Hs---Zn, valores de
E,4s mas favorables para los dos tipos de moléculas y distancias intermoleculares
H, - - - H mayores; pues para el sistegna con simetria-1 las distancias Hy - - - Hy
son de 3,0 A para moléculas t1y 3,3 A entre las moléculas t1 y t2, mientras que
para el sistema bajo simetria-2 las distancias son de 3,2 A entre moléculas t1 y t2
y 3,4 A entre moléculas t2.

Es importante resaltar que las cortas distancias Hs - - - Zn y las menores dis-
tancias intermoleculares H, - - - Ho observadas para la molécula t1 del sistema con
simetria-2 pueden estar inducidas por la sobreestimacién de la adsorcién y sub-
estimacion de la repulsion obtenida con PM6. Por lo cual, a partir de los valores
reportados y debido las pequefias diferencias entre energias de adsorcién para las
dos simetrias propuestas, no es posible discriminar a partir de estos resultados
cual simetria seria la mas favorable.

Sin embargo, estos resultados pueden correlacionarse con los reportados por
Yildirim et. al.[75] quienes a partir de estudios de difraccién de neutrones deter-
minaron que de los 4 sitos de adsorcion observados en torno al cluster inorganico
del MOF-5, el sitio correspondiente al centro de las caras triangulares, aqui deno-
minado M3, es el de mayor fortaleza. Adicionalmente, se resalta la incidencia de
la estructura del cluster inorganico en la adsorcion de Hs, ante lo cual es claro que
la tendencia de las orientaciones de las moléculas de adsorbato y la concentracién
adsorbida esta en gran medida definida por las posiciones de los 4tomos metalicos
en la UEI y por su estéreo-quimica de coordinacion.

3.2.5. Efecto de la distancia Zn - O en la Interaccion H,- - -Zn.

Los resultados obtenidos anteriormente y los reportados en estudios tanto expe-
rimentales como tedricos, indican que los centros preferentes de adsorcién de H,
en MOF's corresponden a posiciones cercanas a los centros metéalicos. Sin embar-
go, a partir de las distancias de interaccion obtenidas se observa que los atomos
coordinados al metal -atomos de oxigeno para el caso del MOF-5-, juegan un pa-
pel importante en la adsorcién. Por lo cual, surge como pregunta, que sucederia
en una UEI hipotética en la que las distancias de enlace Zn-O fueran mayores?,
esto aunque fisicamente improbable para este sistema, ofrece una idea de la inci-
dencia de los atomos del ligando y del grado de exposicién de los 4tomos de Zn en
la adsorcion.

A partir de los resultados obtenidos con la unidad inorgénica hipotética (UEIh)
se observa una relacién de los valores de E,4,(;) cualitativamente similar a la
observada en la UEI normal, pero cuantitativamente mas acentuada, pues las
Eqq4s(:) para las moléculas t1 y t2 bajo la simetria-2 son dos veces mayores que
las obtenidas para estas moléculas en la simetria-1, lo cual va acompanado con
una disminucion de las distancias Hs- - -Zn que en el caso de la molécula t1 en
el sistema con simetria-2 genera un leve incremento en la distancia H-H (0,8 A).
Como conclusién de lo observado con esta variacion se puede decir que el aumento
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Tabla 3.7.: Valores de energia total (Enjor—nm,), Eads, Eads/M'y Eads(s) por tipo de

molécula, para cada tipo de simetria (kcal/mol) y distancias H-Zn(A)
calculados con PM6 en la unidad inorgénica hipotética (UEIh).
Simetria-1 Simetria-2

Eoas -44,05 57,70
E,qs/n -2,75 -3,61
Eous) t1)  -5,67 -12,56
Eogui) t2)  -0,12 -1,18
H--Zn (t1) 2,6 2,2

H - Zn (t2) 4,4 3,3

en la distancia Zn-O favorece la adsorcién, pues se aumenta la accesibilidad los
atomos de Zn y a su vez disminuye el efecto apantallante de los oxigenos en la
interaccién Hs---Zn, el cual, como es mencionado por Barbosa et. al.[165], depende
de la conformacién estructural que tenga el sitio de adsorcién, en otras palabras,
de la coordinacion del atomo metalico.

3.2.6. Efectos de la Adsorcion de H, en la Estructura
Electrénica.

Como analisis preliminar al efecto de la adsorcién de hidrégeno en la estruc-
tura electronica, tanto del Hs como de los atomos del material, se analizaron las
cargas de Miilliken obtenidas a partir de los calculos con PM6. Es importante ha-
cer énfasis en que un analisis detallado de este aspecto no solo requiere el uso
de un método mas preciso para el calculo de la estructura electrénica del siste-
ma, sino también un esquema de andlisis de la funcién de onda o de la densidad
electrénica mucho mas riguroso. Por lo cual, los resultados obtenidos a partir del
analisis expuesto en este apartado corresponden a una evaluacién preliminar de
los posibles efectos de transferencia de carga que eventualmente se podrian pre-
sentar en la interaccién H,- - -Metal, teniendo en mente que con el método PM6
ésta interaccion se sobrevalora.

En la Tabla 3.8 se presentan las cargas de la molécula de hidrégeno, adsorvi-
da en las UEI y EUIh del MOF-5, obtenidas a partir de la suma de las cargas
atémicas individuales obtenidas para cada 4tomo de hidrégeno en cada uno de
los sistemas evaluados. De manera general, se observa que en todos los casos la
molécula de H, presenta densidad de carga positiva, lo cual indica una pequena
pérdida de densidad electrénica por parte del H,, proporcional a la interaccion.
La maxima carga se observé para las molécula t1 en la simetria-2 (0,085) que co-
mo se mencioné en el apartado anterior presentaba la £,4,(;) mas favorable. Esta
misma tendencia se obtuvo para el caso de la adsorcién en la UEIh.
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Tabla 3.9.: Diferencia de nimero de electrones, Ae~ calculada de acuerdo a la
ecuacion 3.2.2, para los atomos etiquetados e indicados en la Figura

3.2.3.
UIE UEIh
tlsl t2s1 t1s2 t2s2 tlsl t2s1 tls2 t2s2
1 (6} 0,0014 0,0009 0,0026 0,0008 0,0054 0,0001 0,0011 0,0014
2 Zn  0,0005 -0,0012  0,0014 -0,0014 0,0024 -0,0001  0,0434 -0,0031
3 Zn  -0,0003  0,0002 -0,0006  0,0000 0,0010 0,0001 0,0033 0,0005
4 Zn  0,0000 -0,0016  -0,0005  -0,0001 0,0025 -0,0002  0,0049 0,0001
5 Zn  -0,0003 -0,0017 -0,0005 -0,0001 0,0010 -0,0002  0,0034 0,0000
8 (6} 0,0035 0,0011 0,0181 0,0014 0,0072 0,0001 0,0385 0,0022
9 (6} 0,0007 0,0013 0,0029 0,0005 0,0007 0,0002 0,0050 0,0012
10 O 0,0000 0,0016 0,0000 0,0001 -0,0017  0,0002 -0,0035  0,0000
1 O 0,0002 0,0016 0,0000 0,0002 -0,0030  0,0002 -0,0061  0,0000
12 O 0,0013 0,0011 0,0180 0,0011 0,0353 0,0002 0,0693 0,0051
13 O 0,0013 0,0014 0,0030 0,0005 0,0069 0,0001 0,0088 0,0013
14 O 0,0011 0,0004 0,0173 0,0011 0,0334 0,0000 0,0666 0,0017

Ubicacion de la molécula de Hs (ver Figura 3.2.3): t1s1, entre atomos 8 y 12; t2s1
frente a atomos 2, 3 y 4; t1s2 entre atomos 8, 14 y 12; t2s2 entre atomos 8 y 12.

Tabla 3.8.: Carga y distancias Zn---H, Zn.--O y H-H (A) para el H, adsorbido sobre
la unidad inorganica.

UEI UEIh
Tipo de molécula tlsl  t2s1  tls2  t2s2 tlsl  t2s1  t1s2  t2s2
Carga Ho 0,021 0,007 0,085 0,007 0,115 0,001 0,248 0,012
Distancia Zn- - -H, 3,1 3,6 2,5 3,4 2,6 4.4 2,2 3,3
Distancia H-O 2,3 3,0 2,4 2,5 2,3 3,6 2,3 2,4

Con el objetivo de identificar el aceptor de la densidad de carga electrénica
cedida por la molécula de H,, se calcul6 para cada atomo de la UEI la diferencia
en el numero de electrones a partir de la expresion:

A67 = NT, - z0 (322)

Donde N,; representa el nimero de electrones del atomo x en el sistema evalua-
do i (i= tipo de molécula y simetria), obtenido a partir del analisis poblacional de
Miilliken calculado con PM6, y N, representa el nimero de electrones del atomo
z en el estado inicial (sin moléculas adsorbidas). Los valores de Ae™ para los ato-
mos mas préximos a los sitios de adsorcién evaluados (Figura 3.2.3) se presentan
en la Tabla 3.9, en la cual los valores positivos representan la ganancia y valores
negativos la perdida de densidad electrénica por parte del atomo x.

A partir de los valores de Aec~ se observa que los atomos de oxigeno cercanos a
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los sitios de adsorcién ganan densidad electrénica, contrario a lo observado para
algunos atomos de Zn. Esto sugiere un efecto inductivo generado por la adsorcion.
Sin embargo debido a la escasa variacion en densidades de carga y a la impre-
cision de la metodologia de célculo, resulta complejo la localizacion de la carga
cedida del H,, pues aunque se podria pensar que los dtomos de Zn son los prin-
cipales aceptores de carga, son los atomos de oxigeno los que presentan valores
mas positivos (ganancia) de e~

Figura 3.2.3.: Atomos préximos a los sitios de adsorcién evaluados en la UEI y
en la UEIh. La numeracién corresponde a la asignada en la primer
columna de la Tabla 3.9.

Este efecto se puede ver mas claramente a partir de los valores de Ae~ obteni-
dos para la molécula t1 en la simetria-2 (t1s2) en la IBUh, molécula que presenta
menores valores en distancias con los 4tomos de Zn y O y por consiguiente corres-
ponde a la maxima interaccién H - - - Zn observada. Esta molécula se adsorbe
entre los atomos de oxigeno 8, 12 y 14 (ver Figura 3.2.3). De acuerdo a la Ta-
bla 3.9, estos atomos (incluyendo el Zn-2), presentan los valores mas positivos de
Ae~, pero particularmente los atomos 12 y 14 presentan las maximas ganancias
de densidad de carga.

Este comportamiento puede estar también relacionado con las pequenias dis-
tancias O - - - Hy (Tabla 3.8), las cuales resultan ser ligeramente més cortas que
las distancias Zn - - - H,. Por lo tanto aunque las posiciones de adsorcién de las
moléculas de H, estan determinadas por los atomos de Zn, el andlisis realizado
sugiere que hay una pequefia transferencia de carga electrénica hacia los atomos
de oxigeno, ocasionada hipotéticamente por efectos inductivos. Las Transferen-
cias directas de carga electrénica son descartadas debido a los bajos valores de
energias de adsorcién y a la ausencia, luego del anéalisis de los orbitales localiza-
dos, de orbitales de tres centros que indiquen una interaccién Hs - - - O enlazante.
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3.2.7. Adsorcion a nivel MP2

De los resultados obtenidos respecto a la maxima capacidad de adsorcién de H,
en el MOF-5 se estimé que el nimero maximo aproximado de moléculas adsorbi-
das por cada celda unidad era 128 (16 por cada UEI). Esta carga representa una
capacidad gravimétrica y volumétrica de 3,9 % en peso y 25,1 g/L respectivamen-
te.

Estas capacidades de adsorcién son comparables con reportes experimentales
para este MOF[166], para el que se reportan capacidades gravimétricas en un
rango de 4,5 a 5,2% a 50 bar y 77 K. Aunque el resultado obtenido a partir de
los calculos presentados es inferior a los experimentales, cabe resaltar que en
la estimacién del nimero de moléculas adsorbidas no fue tenida en cuenta la
adsorcion sobre el ligando. Adicionalmente, resulta claro que mas del 50 % del
hidrégeno adsorbido en el MOF-5 a estas presiones se adsorbe sobre la UEL

Por otra parte, debido a la sobrevaloracion de la interaccién Hs - --metal obte-
nida empleando el método PM6, se realizaron calculos a nivel MP2 empleando
las bases 6-31G, 6-31G(d,p) y 6-31++G(d,p), incluyendo la correccion del error de
superposicion de bases. Para los calculos, se tomo como punto de partida la con-
figuracion obtenida a partir de los calculos semi-empiricos, correspondiente a la
UEI con 16 moléculas de hidrégeno adsorbidas de acuerdo a la simetria-1 (ver
Figura 3.2.2b). Este sistema fue optimizado con la base 6-31G y sobre la configu-
racion final obtenida se estimaron los valores de E,;,. Los resultados obtenidos
para estos calculos se presentan el la Tabla 3.10.

Tabla 3.10.: E,4 (kcal/mol) obtenidas a partir de los calculos a nivel HF y MP2
para la UEI del MOF-5 con 16 moléculas de H- adsorbidas.

Nivel de teoria E,4s
E.qs HF/6-31G) -3,2
E.qs (HF/6-31G+BSSE) -1,5
E.qs MP2/6-31G) -11,5
Eqq4s (MP2/6-31G+BSSE) -2,2

E.is (MP2/6-31G(d,p)+BSSE)  -5,3
Eoq. (MP2/6-31G++(d,p)+BSSE) -9,2

De acuerdo a los resultados de la Tabla 3.10 se observa que la adsorcién de las
16 moléculas de hidrégeno es mayor que la repulsiéon intermolécular (E,;s nega-
tivas), independientemente de la base empleada. Lo cual confirma la posibilidad
de la adsorcién de este nimero de moléculas en la conformacién estructural ini-
cialmente determinada con calculos semi-empiricos. De otro lado, respecto a la
incidencia de la evaluacion de la correlacion electrénica en la adsorcién, se obser-
va que para el calculo a nivel HF/6-31G se obtuvo una energia de adsorcion (-3,2
kcal/mol) significativamente menor que la obtenida con el método MP2 con la mis-
ma base (-11,5 kcal/mol). Este comportamiento, también evidente en las energias
corregidas, confirma que la interaccién entre las moléculas de hidrégeno y la UEI
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presentan una contribucién importante de las fuerzas dispersion.

La incidencia del error de superposicion de bases en las energias de adsorcién
de H es claramente observada a partir de la comparacién de los valores obteni-
dos entre los calculos MP2/6-31G y MP2/6-31G-BSSE, para los cuales los valores
de E, s obtenidos fueron -11,5 y -2,2 kcal/mol respectivamente. Adicionalmente,
con el incremento del tamafio de la base se observa un incremento significativo
en las E,4, corregidas, hasta un valor maximo de -9,2 kcal/mol al nivel MP2/6-
31G++(d,p)+BSSE, lo que hace evidente la insuficiencia de la base para una esti-
macion precisa de las energias de adsorcion.

El méaximo de energia de adsorcién obtenido corresponde a una E,4;/n de -0,5
kcal/mol; valor que equivale a la mitad del AH,,, experimental (-1,0 kcal/mol
[167]) y que presenta una diferencia de -0,8 kcal/mol del obtenido a partir de los
calculos semi-empiricos (-1,3 kcal/mol).

3.3. Conclusiones.

De la comparacion de los resultados obtenidos para los calculos periédicos y con
la UEI a nivel PM6, a bajas y altas cargas de hidrégeno adsorbido, se observa que
la interaccién del hidrégeno con el MOF-5 es altamente localizada y por lo tanto
no se observa una incidencia significativa del entorno periédico del sistema. Este
aspecto posibilita la aproximacion tedrica a la determinaciéon de la adsorcién de
hidrégeno en un MOF tomando como referencia la adsorcién en las UEIs, la cual
para el caso del MOF-5 corresponde a mas del 50 % del hidrégeno total adsorbido.

A pesar de que el método PM6 sobrevalora las energias de adsorcion, con este
método se identificaron las posiciones de adsorcién preferentes en corresponden-
cia con la evidencia experimental. Por otra parte, se demostré cualitativamente el
efecto de la carga de hidrégeno en los valores de E,4;. Los resultados indican que
las disminuciones de los valores de E,45 con la carga de moléculas estan princi-
palmente asociados con las repulsiones Hs - - - H.

A partir de la saturacién de los centros de adsorciéon de una celda unidad del
MOF-5 se determiné una densidad gravimétrica de 3,9 % en peso. De igual ma-
nera, se obtuvo un valor de -1,3 kcal/mol para la energia de adsorciéon promedio.
Estos resultados representan una buena aproximacién a los reportados experi-
mentalmente [68].

En los centros de adsorciéon mas fuertes, no se observaron alteraciones significa-
tivas de las distancias de enlace H-H ni transferencias electrénicas de la molécula
de adsorbato al metal o viceversa. De forma cualitativa se observo una polariza-
cién de las moleculas de H, y posibles efectos inductivos en los centros de ad-
sorcién del MOF-5. Sin embargo, estos resultados y las posibles concusiones que
de estos se puedan obtener deben ser confirmados empleando métodos de calculo
mas precisos.

Como ha sido reportado y confirmado por los resultados presentados en este
estudio, para la valoracién cuantitativa de las F, 4, de Hy sobre MOF's por méto-
dos quimico-cudnticos ab initio se debe prestar especial atencién a los efectos de
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correlacion electronica, al tamario del base y al error de superposicién de bases.

Por otra parte, los valores finales de las energias, las posiciones y las confor-
maciones finales de adsorcién dependen en gran medida de la repulsién intermo-
lecular. Sin embargo, debido al tamaio de los sistemas, un tratamiento ab initio
de este aspecto resulta complejo, por lo cual la metodologia presentada en este
estudio representa una alternativa viable a la identificacién de tendencias en el
proceso de adsorcién de Hs en condiciones préximas a la saturacion.
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4. Saturacion de centros de
adsorcion de H, y capacidades
de adsorcion.

Como se menciono en el capitulo 1, una de las propiedades més interesantes de
los MOFs, aparte de la microporosidad, es la posibilidad de un disefio racional de
estructuras con propiedades particulares a través de la seleccion de las unidades
estructurales secundarias (UEIs y UEOs). Estas unidades pueden ser selecciona-
das a partir de un extenso nimero de posibilidades que a su vez da paso a un
numero infinito de posibilidades.

Este aspecto, combinado con las conclusiones del capitulo anterior, que sugie-
ren que la fortaleza de la interaccién en los centros de adsorcion mas fuertes y la
concentracién de H, adsorbida a bajos recubrimientos estan intimamente relacio-
nados con el ambiente quimico del metal y con la densidad de centros metalicos
en la superficie, plantean la siguiente inquietud: £cual es el efecto de la natura-
leza del centros metalicos en las energias de adsorcién y en la concentracién de
moléculas de H, adsorbibles en la saturacién?.

A partir de este cuestionamiento, en esta etapa del estudio se planteo como
objetivo la evaluacion de las relaciones presentes entre el tipo de coordinacion, la
estereoquimica, las densidades de centros de adsorcién y el nimero de moléculas
adsorbibles por centro, a partir del analisis de la adsorcién en diferentes tipos de
centros metdlicos presentes en algunos MOF's. Como se expondra en el capitulo,
la comprension de estas relaciones permite definir algunas caracteristicas que a
si vez permiten orientar la busqueda de materiales con propiedades adecuadas
para mejorar la adsorcion de H, a valores préximos a las metas de adsorcién
establecidas para su almacenamiento y uso en medios de transporte.

Con este propoésito, se evaluaron 4 tipos diferentes de centros metalicos, corres-
pondientes a las unidades secundarias inorganicas (UEIs) del UiO66, MFU1b,
MIL47 y MIL48A(Pd) (ver Figura 4.0.1). Luego de determinar por calculos quimi-
co cuanticos (MP2) el nimero maximo de moléculas de H; adsorbibles por centro
metalico, se calcularon las capacidades gravimétricas y volumétricas de adsorciéon
empleando propiedades fisicas de los materiales, como la densidad de centros me-
talicos y la densidad de material, y las expresiones cominmente empleadas para
el calculo de las capacidad gravimétrica y volumétrica.
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Figura 4.0.1.: Estructuras cristalinas de los MOF's seleccionados para el estudio.

§ MIL-88A(Pd)

4.1. Metodologia

En la etapa anterior se realiz6 una primera evaluacion cualitativa de la adsor-
cién de hidrégeno en el MOF-5 empleando el método quimico-cuantico semiem-
pirico PM6. Estos resultados fueron comparados con los obtenidos con el método
MP2 y los reportados por otros autores a partir de estudios tedricos y experimen-
tales.

Los resultados reportados indicaron que si bien con el método PM6 es posi-
ble obtener informacién cualitativa relevante de las tendencias en la adsorcion,
debido a que este sobrestima las interacciénes con los centros metalicos, se ha-
ce necesario el uso de métodos que cuantifiquen con mayor precisioén los efectos
de la correlacion electrénica y con ello los efectos dispersivos que promueven la
adsorcion.

Por lo tanto, en esta fase del estudio se realizaron calculos preliminares con
el método PM6 con el objetivo de identificar tendencias en la adsorcién y definir
configuraciones iniciales para los calculos MP2. Posteriormente, con estos valores
se estimaron las capacidades maximas de adsorcién por centro metalico y para
cada estructura (ver anexo II).
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Tomando como punto de partida las configuraciones obtenidas con los céalcu-
los PMS6, se realizaron calculos MP2, empleando la aproximacién de resolucién
de identidad (RI) para aquellos casos en los que las dimensiones del conjunto de
funciones bases requerido superaba las 800 funciones. El uso de éste método re-
presenta una metodologia apropiada para mantener el balance entre precisién y
costo computacional, siempre y cuando el conjunto de funciones base y el de bases
auxiliares, requerido para los calculos RI-MP2, sean lo suficientemente grandes y
precisos para capturar los efectos electrénicos implicados. Con tal fin y teniendo
en mente los sistemas bajo estudio se adicionaron las funciones difusas y polari-
zadas respectivas.

Por otra parte, como se observo en los resultados presentados en el Capitulo 3, la
evaluacién del error de superposicién de bases (BSSE) es clave en la estimacion de
las energias y conformaciones de interaccién molecular, particularmente de tipo
van der Waals. La evaluacion/correcciéon de este error, en el caso ideal, se debe
realizar durante la optimizacién estructural del complejo de interaccion, con el
objeto de explorar una superficie de energia potencial mas precisa.

Sin embargo, para sistemas con dimensiones similares a los de los modelos em-
pleados en este estudio, esta practica requiere de calculos computacionalmente
costosos. Por consiguiente, la correccién del BSSE a las energias de interaccién
fue aplicada sobre las geometrias finales obtenidas en los calculos MP2.

De acuerdo a lo anterior, la adsorcion de hidrégeno fue evaluada al nivel MP2
(o RI-MP2) sobre los modelos de los centros de adsorcién extraidos de las UEIs
(ver Figura 4.1.1, Tabla 4.1, numeral 2) de los MOFs: MIL-88(A), UiO-66, MIL-
47 y MFU-1. En primer lugar, las UEIs fueron optimizadas con el método UHF
(Hartree-Fock no restringido) empleando el conjunto base 6-31G(d,p) y el poten-
cial de electrones internos LanL.2DZ para los atomos de Zr y Pd. Luego de la
optimizacién, las estructuras finales fueron comparadas con las experimentales
observando una buena correlacién (Tabla 4.2).

Los modelos de los centros de adsorcién extraidos de las UEIs y empleados en
los calculos MP2 se caracterizan por tener un solo centro de adsorcién!, sobre
el cual multiples moléculas de H> pueden ser adsorbidas. Una vez calculado el
maximo numero de moléculas adsorbible para cada centro, una suma sobre: (i)
tipos de modelos (identificados como ’a’ y '’ en la Tabla 4.1, seccién 2), (ii) nimero
de centros de cada tipo contenidos en cada UEI (identificados como ’S,’ y ’Sy’ en
la Tabla 4.1, seccién 2) y (iii) nimero de moléculas de H, adsorbidas en cada
modelo (identificado como 'n,” y 'n;’ en la Tabla 4.1, seccién 3); proporciona la
carga maxima de hidrégeno adsorbida por UEIL. Finalmente, con el nimero de
UElISs por celda unidad (Tabla 4.1, seccién 2) es posible estimar las capacidades de
adsorcién gravimétricas y volumétricas de cada material.

Para cada centro de adsorcion ’x’ (x = a o b), la energia de adsorcién de hidré-
geno, £, | nogp, s calculada con la expresion:

1Con excepcién de modelo empleado para representar los centros del MIL-48A(Pd), para el cual se
empleo la UEI definida en la Figura 4.1.1
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Tabla 4.1.: Propiedades del UiO-66, MIL-47, MFU-1 y MIL-88A(Pd) (seccién 1), descomposiciéon de las UEIs en centros

de adsorcion (cluster, seccién 2). Numero de moléculas de hidrégeno adsorbidas a saturacién por centro 'z

(ny) y por UEI (n,,,,..) (seccion 3).

b

UEII UEIII UEI III UEI IV
MOF Ui0-66 MIL-47 MFU-1b MIL-88A(Pd)
Celda unidad Zr240120C192Hos V4020C32H16 Co32Ng6C2ssHig2 PdgC24024H12
Volumen (A%) 8870,3 1534,2 39541,2 15806
1 Masa (a.m.u.) 6656,2 9242 7011,1 1322,9
Densidad (g/cm?) 1,24 1 0,36 1,39
At. M./Ase 0,0027 0,0026 0,001 0,0038
UEI Zrs0s(CH3C0O0)1 2 V403(0H)s(RCOO0)s Co4O(pyrazol)s Pd3(CH3COO)g
Cluster Zr(HCO2)2(HCO2H)2(OH)2(H20)2 Vo O(HCO2)s(H20)2 Co4O(pyrazol)s(NH)s  Pd3(CH3COO)s
2 UEIsx UC.° 6 2 8 2
S ¢ (Fig. 1) a ZrOy4 (S,=6) V0,4-0-VO4 (S,=1) Cos (S,=4) PdO, (S,=3)
b - - CoNj3 (Sp=4) -
nHo? Ng 5 2 2 4
ny - - 1 -
3 Saing + Spuny Nmaz 30 2 12 12
nHo/At. M.© 5 2 3 4

@ Numero de dtomos metélicos por ansgtrom ctbico, ’m’ en ecuacién 4.3.2.; * Numero de UEISs por celda unidad; ¢ Nombre y nimero (S,) de centros de adsorcién; ¢

Moléculas de Ho adsorbidas por centro (cluster); © Numero de moléculas de H5 adsorbidas por 4tomo metalico, 'n’ en ecuacién 4.3.2.
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4.1. Metodologia

Figura 4.1.1.: Unidades secundarias inorganicas (UEIs) y modelos de los centros
de adsorciéon empleados en el estudio. E1 nimero de funciones de

base es indicado (BF).

Centros de adsorcién simulados (clusteres)

Unidades secundarias inorganicas (IBUs)

PdO,4
L~
x3
1 i
S~3
(=
PdO, MIL-88A(Pd) - CosO 1
BFasis =984 (0 Codipymzol.
x 6
| 4 -
S=6
[
ZrO,
BFpasis3=1024
V xn
il ‘ N
S=n
VO.-0-VO,
BFpasis2=557 MIL-47 — [V404(RCOO)s],
x4
v / N
| S~4
Cos
BFbuis2=704
x4
-
Sy=4
& s
CoN, MFU-1b - Co4O(pyrazol)s
BFuasis.2=704
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Tabla 4.2.: Parametros estructurales experimentales (Exp.) y calculados con el
método PM6 y al nivel de teoria UHF/6-31G(d,p), para las UEIs se-
leccionadas para el estudio.

UEI Exp. PM6 UHF

Pd--Pd 3,168 3,453 3,531
Pd-0O 1,995 2,006 2,043
Zr-OCOO 2232 2,282 2,226
Zr-Op3 2,108 2,249 2,095
V-0* 1,672 1,720 1,591
I V-0* 2102 2,266 2,137
V-0-V 1294 131,3 1408
0-Co 1,868 1,942 1,944
Co-N 2,060 1,910 2,025
N-N 1,375 1,358 1,362
N-C 1,324 1,396 1,333
0-Co-N 101,1 97,3 98,7
N-Co-N 1164 1192 117,8

* Distancias de enlace V-0, para 2 dtomos de vandio unidos por un oxigeno (ver Figura 4.1.1).

I

II

IV

Est«FBSSE = EzwdeloJrnHQ - (Emodelo + Ean2> + EBssk 4.1.1)

donde E}, ;.10 1, cOrresponde a la energia del modelo y las 'n’ moléculas de
H, adsorbidas, E,,,4c10 representa la energia del modelo del centro de adsorcion,
E,_ m,representa la energia de las n, moléculas de H, adsorbidas (adsorcién a
saturacion) y Epssg corresponde al error de superposicion de bases mencionado
anteriormente.

La estructura de los modelos de los centros de adsorcién fue optimizada inicial-
mente empleando el mismo nivel de teoria usado para la optimizacion de las UEIs
(UHF/6-31G(d,p) con el potencial de electrones internos LanL.2DZ en el caso de
los modelos con atomos de Zr y Pd). Posteriormente, se evalué la adsorcién de un
numero ascendente de moléculas de H, sobre cada centro, manteniendo fijas las
coordenadas de los 4tomos de este y optimizando las coordenadas de las moléculas
de adsorbato al nivel de teoria RI-MP2/def2-TZVP (empleando el programa ORCA
[168]) o MP2/6-31G (empleando el programa GAUSSIANO09 [162]); el nimero de
funciones base para cada sistema se indica en la Figura 4.1.1). Finalmente, como
se mencion6 anteriormente, las energias de interaccién calculadas fueron corregi-
das respecto al BSSE calculado empleando el método de contraposicién y aplicado
sobre las conformaciones estructurales finales obtenidas a partir de los calculos
MP2.

Como se comento anteriormente, una vez calculada la energia de adsorcién a
saturacién para cada tipo de centro ( ecuaciéon 4.1.1), la energia total de adsorcién
por UEI puede ser estimada aproximadamente de acuerdo a la expresion:
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4.1. Metodologia

Eads = ZSszgzcds—i-BSSE (412)

donde S, representa el nimero de centros de adsorcién de tipo x. Esta aproxi-
macién, es aplicable a sistemas con centros metalicos lo suficientemente aislados,
de tal manera que las moléculas adsorbidas no interactian simultaneamente con
dos centros adyacentes.

Con el objetivo de establecer la calidad de la metodologia aplicada para la eva-
luacién de la adsorcién de H,, se realizaron un conjunto de optimizaciones de
las coordenadas de una molécula de H, adsorbida sobre la UEI del MOF MIL-
88A(Pd), cuyas coordenadas fueron mantenidas fijas, empleando las funciones ba-
se 6-31G (base-1) y def2-TZVP (base-3). Posteriormente se calcularon las energias
de adsorcién empleando las funciones base 6-31G++(d,p) (base-2) y def2-QZVPP
(base-4). Para representar el efecto de los electrones presentes en los orbitales pré-
ximos al nicleo del 4tomo de Pd se emplearon los potenciales efectivos: LanL.2DZ
con las bases 1y 2 y SD(28, MWB) con las bases 3 y 4.

Por otra parte, para evaluar la incidencia de los efectos térmicos en la energia
de adsorcién, se calcularon las energias libres de Gibbs. Para lo cual, se estimo la
variacion de la energia vibracional del punto cero (ZPVE) y de la entropia, para
la molécula de adsorbato en el cambio de estado de fase gas al estado adsorbido,
empleando una aproximacién similar a la reportada por Sillar et. al [159] (ver
Anexo III).

Esta evaluacién se realizé empleando dos modelos reducidos del centro de ad-
sorcién del MIL-88A(Pd) de diferentes tamainos (ver Figura 4.2.2); las frecuencias
vibracionales de la molécula en el estado adsorbido se calcularon al nivel de teo-
ria RI-MP2/def2-TZVP + SD(28, MWB) descartando la contribucién a la energia
de correlacion electronica de los 12 orbitales moleculares de méas baja energia
(comunmente conocida como “frozen core approach”).

4.1.1. Modelos empleados para los cdlculos

En el presente estudio, de manera similar a estudios previos, se ha considerado
que la adsorcién de H, tiene lugar principalmente sobre la UEI, por lo cual la
adsorcién sobre los ligandos no ha sido tenida en cuenta para las estimaciones
de las capacidades maximas de adsorcion. En este sentido, si bien hay evidencia
tedrica y experimental de la adsorciéon de moléculas de hidrégeno sobre las uni-
dades organicas, las energias de adsorcién estimadas sugieren que los centros de
adsorcién mas fuertes y potencialmente tutiles para la adsorcién a temperaturas
superiores a 77 K se encuentran en regiones cercanas las UEIs. Este es uno de los
principales tépicos que los estudios enfocados en la optimizaciéon de MOFs para la
adsorcién de hidrégeno deben tener en cuenta.

En la Figura 4.1.1 se presentan las UEIs del MIL-88A(Pd), UiO-66, MIL-47 y
MFU-1. Debido a la naturaleza y nimero de atomos de las unidades selecciona-
das, los calculos ab initio requeridos para la evaluacién de las energias de ad-
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sorcién de H, tienen un alto costo computacional, por tal razén las UEIs fueron
divididas en varias sub-unidades o modelos que representan los centros de adsor-
cién de interés para el estudio.

Los modelos de los centros de adsorcién empleados en los calculos y las corres-
pondientes UEIs se presentan en la Figura 4.1.1. En esta es posible observar
diferentes topologias de centros de adsorcién, cuya seleccion tuvo como principal
objetivo tener una imagen algo generalizada de como las moléculas de H; son fisi-
camente adsorbidas en los MOF's. De las estructuras seleccionadas, la estructura
del MFU-1 fue la unica UEI modificada (y denominada MFU-1b), con el animo
de mejorar la capacidad de adsorcién. La modificacién consistié en el remplazo de
grupos metilo presentes originalmente en los anillos pirazélicos por atomos de H.

Respecto a la composicion quimica de las UEIs, con excepciéon de la UEI del
MIL-88A, todas las estructuras corresponden a las encontradas en los MOF's re-
portados. En el caso particular de la UEI del MIL-88A, estructura originalmente
sintetizada con Fe y Cr, los calculos se realizaron con una UEI con atomos de
Pd (denominada MIL-88A(Pd)), en vista de que la quimica de este metal permi-
te la estereoquimica cuadrado-planar presente en muchos complejos organome-
talicos reportados con Pd(II). Con lo anterior, aparte de la diversidad estructu-
ral/topolégica, también se ha abarcado cierta diversidad quimica con los metales
de transiciéon Pd(II), Zr(IT), V(IV) y Co(II) presentes en el MIL-88A(Pd), UiO-66,
MIL-47 y MFU-1.

Para mayor claridad, la composicion estequeométrica y algunas caracteristicas
estructurales de los MOF's seleccionados para el estudio han sido indicadas en la
Tabla 4.1. A continuacién, se explican con mas detalle algunas particularidades
de cada estructura. El objetivo de esta descripcion, combinada con la informa-
cién proporcionada en la Tabla 4.1 y la Figura 4.1.1, es proporcionar una imagen
clara de los modelos empleados en el estudio que facilite la comprensién de los
resultados presentados posteriormente.

MIL-88A(Pd) (UEI-I)

E1 MIL-88A(Pd) corresponde a una modificacion del MIL-88 en el cual la com-
posicién de la UEI ha sido modificada cambiando los dtomos de Cr por Pd y el
atomo central u3 — O ha sido removido para conservar la electroneutralidad del
sistema. El centro de adsorcion ha sido identificado como PdO, (resaltado en la
Figura 4.1.1). Por cada UEI se observan tres centros PdO,.

UiO-66 (UEI-II)

El centro activo (a), identificado como ZrQOy, contiene cuatro atomos de oxigeno
provenientes de diferentes grupos carboxilatos enlazados a un atomo de Zr. De for-
ma esquematica, la UEI esta compuesta por 6 centros de tipo ZrO4. En el modelo
empleado para los calculos se adicionaron atomos de hidrégenos en las posiciones
finales de los grupos carboxilatos para conservar la neutralidad y coordinacién del
modelo. por otra parte, un modelo reducido del centro de adsorcién de esta UEI

100



4.2. Resultados

fue estudiado con el objetivo de evaluar el efecto de los anillos de benceno de los
ligandos.

MIL-47 (UEI-III)

La UEI de este MOF, denominada de tipo cadena (o tipo “rod”), corresponde a
una cadena del centro de adsorcién (a) conformado por dos atomos de vanadio co-
nectados por un atomo de oxigeno y dos grupos carboxilato. E1 modelo empleado
para representar este centro de adsorcion corresponde al grupo VO, — O — VO,
en el cual se han conservado los grupos carboxilato saturados con atomos de hi-
drégeno en las posiciones donde originalmente se encuentran unidos los anillos
de benzeno. Adicionalmente, una molécula de H,O ha sido afiadida a cada datomo
con el objetivo de conservar el entorno de coordinacién octaédrico de los atomos
de vanadio. Cabe mencionar que las coordenadas de estas moléculas fueron op-
timizadas sin observar alteraciones significativas de la estructura del centro de
adsorcién

MFU-1b (UEI-IV)

Esta UEI, como se menciono anteriormente, corresponde a una modificacion
de la UEI presente en el MOF MFU-1. En el modelo empleado en el estudio,
los grupos metilo del ligando original, 3,5-dimetil-pirazol, han sido remplazados
por atomos de hidrégeno. Esta modificacion, a nuestro criterio factible desde el
punto de vista experimental, se realizo debido a que la presencia de estos grupos
metilo limita la accesibilidad de las moléculas de H, en las posiciones apicales del
tetraedro conformado por los atomos de Co(II).

Para esta UEI dos tipos de centros de adsorcién fueron definidos: (a) uno corres-
pondiente a las caras del tetraedro de atomos de Co(II), llamado aqui M3 y (b) la
posicién apical del tetraedro, llamada CoN3. Esta UEI contiene cuatro centros de
adsorcién de cada tipo.

4.2. Resultados

4.2.1. Descripcion quimico-cudntica de la adsorciéon de H,
4.2.1.1. MIL-88A(Pd), (UEI-I).

La propiedad del paladio tanto como oxido, como metal para disociar moléculas
de hidrégeno (absorciéon) permite pensar en que un MOF con centros de adsor-
cién con paladio, con una estereoquimica adecuada que permita la adsorcién pero
que restrinja la quimisorcion podria ser un sistema ideal para la adsorcion de H,
con energias proximas a los valores requeridos. Con esto en mente, el complejo
Pd3(AcO)g, propuesto como posible unidad estructural para MOFs, fue evaluado
para la adsorcion de hidrégeno teniendo en cuenta que aparte de la gran afinidad
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Figura 4.2.1.: Adsorcién de 1y 4 moléculas de H; sobre la UEI del MIL-88A(Pd),
UEI-I. Distancias de interaccién (A) y cargas de Miilliken calcula-
das con el método RI-MP2/def2-TZVP+SD(28, MWB).

I 0021

-0.029. & 0.020

por el H,, la estereoquimica cuadrado planar del atomo metalico (centro meta-
lico expuesto) puede promover interacciones fuertes y la adsorcién de multiples
moléculas de adsorbato.

Inicialmente se evaluaron varias orientaciones de una molécula de H, sobre
el centro de adsorcion, particularmente orientaciones paralelas y perpendicula-
res respecto al plano definido por el entorno de coordinacién del metal. De estos
calculos se observo que la adsorcién mas fuerte para una molécula se da en posi-
ciones cercanas a los 4tomos de oxigeno (Hs---O=2.7 A, ver Figura 4.2.1) con una
energia de adsorcién -2.20 kJ/mol (Tabla 4.3, n,=1), calculada con la base-2. La
distancia H, --- Pd observada (3.7 A) indica que no hay una interaccién directa con
el atomo de paladio. Adicionalmente no se observa un incremento significativo de
la distancia de enlace H — H por lo cual cualquier tipo de interaccién quimica es
descartado.

En este sentido, el mayor cambio observado en la densidad electrénica de las
moléculas de H, es una ligera polarizacién en los sitios donde la interaccién es
mas fuerte (ver Figura 4.2.1). En estos centros, la molécula de H, adopta una
orientacién en la que la regién parcialmente positiva esta mds cerca a los atomos
del centro de adsorcién, particularmente a los atomos de oxigeno. Este resultado
sugiere que la adsorcién de hidrégeno en este sistema es inducida por fuerzas de
dispersion y posteriormente estabilizada por interacciones electrostaticas.

Una posterior optimizacion con un conjunto de funciones base de mayor tamano
(def2-TZVP, ver Tabla 4.3, base-3) dio como resultado un ligero incremento de las
distancias de interaccién H, - - - Pdy Hy - - - O de 0.2 y 0.1 A respectivamente, en
comparacion con el resultado obtenido con la base-1. De otro lado, las energias de
adsorcién obtenidas con las bases 3 y 4 fueron numéricamente menores (0.16 y
1.09 kd/mol respectivamente) a las calculadas con la base-2.
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Tabla 4.3.: Energias de adsorcion (E,qs ¥ Eqqstrssp, KJ/mol) y distancias de en-
lace e interaccion (A), calculadas al nivel de teoria RI-MP2/def2-TZVP
+ SD(28,MWB, base-3) para la UEI-I con 1 y 4 moléculas de H, adsor-
bidas. Comparacién de resultados obtenidos con diferentes bases.

ng=1 nge=4
base-1* base-2°¢ base-3° base-4° base-2 base-3°
FEaqs -3,69 -6,15 -3,69 -3,93 -25,68 -13,11
E.is+BsSE -0,73 -2,20 -2,36 -3,29 -10,03 -8,60
Hy - Pd 3,7 3,7 3,9 3,9 3,8 3,9
Hy---O 2,7 2,7 2.8 2.8 2.8 2.9
H-H 0,739 0,739 0,738 0,738 0,739 0,739
No. B.F 322 618 984 2232 654 1020

2“Optimizacién realizada con el método MP2/6-31G+LanL2DZ (28 orbitales
internos congelados). ’Optimizacién realizada con el método RI-MP2/def2-
TZVP+SD(28, MWB).

Aunque cabria esperar que un complejo organometalico con atomos accesibles
de Pd y O promueva la absorcion de H,, en el presente estudio no se calcularon
las energias de activacion de tal proceso en vista de que el principal interés esta
centrado en la fisisorcién. Sin embargo, en este sentido las energias de adsorcién
indican que la absorcién podria presentar altas barreras energéticas.

Finalmente, la topologia del centro de adsorcién sugiere que la saturacién se
alcanza cuando cuatro moléculas de H, son adsorbidas, en cuyo caso la energia
de adsorcién es -8.60 kd/mol (ver Tabla 4.3, n,=4, base-3). Adicionalmente, la ad-
sorcién de moléculas adicionales sobre un mismo centro de adsorcién genera un
ligero reacomodamiento de las moléculas previamente adsorbidas que no altera
de forma significativa la interaccion, esto indica que en la conformacién de sa-
turacion las interacciones laterales (repulsion Hs - - - Hs) tienen poco efecto en la
adsorcion. Teniendo en cuenta que cada UEI presenta tres centros de adsorcién
del tipo evaluado (S, = 3) y considerando la composicién y propiedades de la cel-
da unidad del MIL-88A (Tabla 4.1) se estima que las capacidades gravimétricas y
volumétricas de adsorcion, en la saturacion de los centros de adsorcion evaluados,
son de 3,5 %en peso y 50,8 g/L respectivamente.

Efectos térmicos y el ZPVE.

Para confirmar la posible adsorciéon espontanea a 0 K, se hace necesario adicio-
nar la contribucion de la energia vibracional del punto cero (ZPVE) a la energia de
adsorciéon de una molécula de H,. Para realizar esta evaluacion, se emplearon dos
modelos reducidos del centro de adsorciéon de la UEI-I presentados en la Figura
4.2.2. Adicionalmente, se estimaron las contribuciones térmicas a la energia de
adsorcién a 77 K asumiendo que luego de la adsorcién la molécula de H, conserva
sus grados de libertad rotacionales. Los resultados obtenidos se presentan en la
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Figura 4.2.2.: Molécula de hidrégeno adsorbida sobre dos modelos reducidos
del centro de adsorcién del MIL-88A(Pd). Distancias de enlace
H — H y de interaccién (A) obtenidas con el método RI-MP2/def2-
TZVP+SD(28, MWB).

A

0.739

Model-1 L Model-2

Tabla 4.4.: Energias de adsorcién (F.4s+ rssp, kJ/mol) calculadas al nivel de teo-
ria RI-MP2/def2-TZVP + SD(28, MWB, base-3). Cambio de ZPVE, la
entalpia (dH), entropia (dS) y energia libre de Gibbs (dG) de adsorcién
calculadas a 77 K.

Modelo 1 Modelo 2

Euds+BssE -4,56 -2,66
AZPVE 1,21 1,65
dH 418 2,01
-TdS 5,50 5,91
dG 1,33 3,89

Tabla 4.4.

De los resultados se observa que la energia de adsorcion para el modelo-1 (-
4,56 kJ/mol) difiere significativamente del valor obtenido para la adsorcién de una
molécula en la UEI (-2,36 kJ/mol, base-3). Para este caso, el valor calculado del
AZPVE fue 1,21 kd/mol con el cual se obtiene una entalpia de adsorcion de -4,2
kd/mol. A 77 K la contribucién del termino —7'dS (5,50 kd/mol) genera un valor
positivo de energia libre, lo cual demuestra el efecto critico de la temperatura
sobre la débil interaccion de adsorcion.

Empleando el modelo-2, el valor de la energia de adsorcién obtenido (-2,66
kd/mol) es méas préximo al estimado con la UEI total (-2,36 kdJ/mol). De otro lado,
el calculo del AZ PV E proporcioné un valor de 1,65 kd/mol y, como en el caso ante-
rior, la adicién del efecto del término entrépico, —7'dS, genera valores de energia
libre positivos, en este caso 3,89 kd/mol. En un estudio similar previo, Sillar et al.
[159] reportaron una contribucion del AZ PV E de 2,0 kJ/mol para el centro de ad-
sorcién mas fuerte en el MOF-5 (-8,0 kd/mol); adicionalmente, valores de AZPVE
menores fueron obtenidos en centros de adsorcién mas débiles.
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Los valores de energias de adsorcién calculados con las bases-2 y -3 estan al re-
dedor de 2,3 kd/mol (ver Tablas 4.4 y 4.4) y cave esperar que con el uso de una base
de mayor tamano estos valores sean superiores, tal como se observa en los resul-
tados obtenidos con la base-4 (-3,29 kJ/mol, ver Tabla 4.3). Sin embargo, aunque
estas interacciones débiles pueden tener lugar a muy bajas temperaturas (cerca-
nas a 0 K), a mayores temperaturas las contribuciones térmicas a la interaccion,
particularmente los efectos entrépicos, limitan la adsorcién [43].

En general, nuestros resultados sugieren que para obtener una idea detallada
de la fortaleza de las interacciones en cada posicién de un centro de adsorcion se
requieren estimaciones mas precisas de las energias de adsorcién (en caso ideal
con un conjunté de funciones base completo). Sin embargo, para la localizacion de
las posiciones de adsorcion de Hy méas probables al rededor de las UEIs a bajas
temperaturas y su relaciéon con la topologia de los centros de adsorcién, objeti-
vo principal del presente capitulo, las estimaciones pueden ser realizadas como
minimo con la base-2, obteniendo resultados muy préximos a los reportados expe-
rimentalmente.

4.2.1.2. UiO-66 (UEI II)

De forma preliminar, para evaluar el efecto de los ligandos en la evaluacién de
la adsorciéon de H, sobre el centro de adsorcién ’a’ de esta UEI, se emplearon dos
modelos del centro de adsorcion (ver Figura 4.2.3). A partir de estos calculos se
observo un efecto critico de la presencia de los ligandos tanto en las energias de
adsorcién como en la carga maxima de moléculas de Hs adsorbibles.

Figura 4.2.3.: Adsorcién de 1 y 5 moléculas de H> sobre diferentes modelos del
centro de acsorcion de la UEI-II. Distancias de interaccion (A).

Los resultados de la Tabla 4.5, n, = 1, indican un claro efecto de los ligandos, los
cuales evitan una interaccién directa con los atomos de Zr, tal como la observada
con el modelo de menor tamaifo del centro de adsorcién (ver Figura 4.2.3b). La
energia de adsorcién estimada (E,q4s1psse) para la adsorciéon de una molécula fué
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Tabla 4.5.: Energias de adsorcion (E,qs ¥ Eoastrssp, KJ/mol) y distancias de en-
lace e interaccion (A), calculadas al nivel de teoria RI-MP2/def2-TZVP
+ SD(28, MWB, base-3) para la UEI-II con 1 y 2 moléculas de H
adsorbidas.

ne=1 ng,=2

Eads -4.22 -8.68

Eads+BSSE -1.75 -4.00
Hy---Zr 4.0 4.0
Hy---0O 2.7 2.7

H-H 0.740 0.738

-1,75 kd/mol (ver Tabla 4.5) a una distancia de 4,0 y 2,7 A de los atomos de Zr
y de O, respectivamente. La topologia del centro de adsorcién indica la presencia
de otro centro de adsorcién de este tipo, dando lugar a una capacidad total de
adsorcién de dos moléculas por centro.

Con esta carga (n, = 2), la energia de adsorcién alcanza un valor de -4.0 kJ/mol,
lo cual corresponde aproximadamente a dos veces la energia de adsorcién de una
molécula. Para este mismo sistema las distancias Hy --- Oy Hs - - - Zr observadas
fueron ~2,7y ~4,0 A, respectivamente, las cuales son similares a las obtenidas par
el sistema con n, = 1, lo cual indica que las repulsiones intermoleculares entre
moléculas adsorbidas son despreciables.

A partir de estos resultados es posible asumir que con dos moléculas de H, se
alcanza la saturacion del centro de adsorcién. En una UEI con 6 centros de este
tipo (S, = 6, Tabla 1), el nimero maximo de moléculas adsorbidas por UEI seria
nmaz = 12 Hs. Esta carga por centro de adsorcién corresponde a una capacidad
gravimétrica y volumétrica de 1,4 %en peso y 18,1 g/L (ver Tabla 4.8) para el UiO-
66.

4.2.1.3. MIL-47 (UEI-I).

Para el caso de la UEI-III, solo se identific6 una posicién de adsorcién, represen-
tada en la Figura 4.2.4. A bajos recubrimientos (n, = 1) la energia de adsorcién
calculada fue -2,8 kd/mol (Tabla 4.6), indicando una interaccién mas fuerte que la
observada en el UiO-66 con la misma carga de adsorbato (-1,75 k/mol, Tabla 4.5).
De otro lado, las distancias de interaccién de la molécula adsorbida al atomo de
V(I) y de oxigeno mas cercanos fueron 4,2 y 2,7 A, respectivamente (Tabla 4.6);
valores similares a los observados para la UEI del UiO-66 (Tabla 4.5) a pesar de la
diferencia en las topologias de los centros de adsorcion; esto sugiere una similitud
en cuanto a la accesibilidad al centro metalico en las dos UEIs.
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Tabla 4.6.: Energias de adsorcion (E.;s ¥ Fuqsiessp, kd/mol) y distancias
de enlace e interacciéon (A), calculadas al nivel de teoria MP2/6-
31++G(d,p)//MP2/6-31G para la UEI-III con 1 y 2 moléculas de H, ad-
sorbidas. Comparacion de resultados obtenidos con diferentes bases.

ng=1 ne,=2 (carga de saturacion)
base-1* base-2° base-1°¢ base-2°
FEoqs -3.61 -5.98 -6.23 -10.71
Eo4s+BSSE -0.37 -2.81 -0.59 -4.85
Hy---V 4.2 4.2 4.1 4.1
Hy---0O 2.7 2.7 2.7 2.7
H-H 0.738 0.738 0.738 0.738

26-31G, ® 6-31++G(d,p) con 39 orbitales internos congelados.

Figura 4.2.4.: Adsorcién de 1 molécula de H, sobre la UEI-III. Distancias de in-
teraccion (A).

Esta UEI presenta dos posiciones de adsorcién similares ubicadas en caras
opuestas del plano definido por los atomos V-O-V, por lo cual se estima que a
saturacién n, = 2, caso para el que la energia de adsorcién es -4,85 kd/mol (Ver
Tabla 4.6). De forma similar al caso anterior, la energia de adsorcién por molécula
adsorbida a saturacion (-2,42 kd/mol) es muy similar a la obtenida para el sistema
con una sola molécula de H(-2,81 kJ/mol), por lo cual es posible afirmar que las
dos posiciones de adsorcion observadas pueden ser ocupadas simultdneamente
sin contribucién significativa de la repulsion intermolecular.

Luego de alcanzar esta carga, no se observaron maés posiciones de adsorcién
al rededor de los centros metélicos, por lo cual se concluye que la saturacién de
esta UEI se logra a un recubrimiento similar de los centros metalicos como el
observado para la el UiO-66 (n, = 2). Con este numero de moléculas adsorbidas
la capacidad gravimétrica y volumétrica de adsorcion es 1,7 % en peso y 17,5 g/L.
Al igual que los obtenidos para el sistema anterior, estos valores resultan ser muy
bajos respecto a los minimos requeridos requeridos.
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4.2.1.4. MFU-1b (UEI-IV).

En esta UEI dos tipos de centros de adsorcién fueron identificados. Las dife-
rencias entre los dos tipos de centros pueden ser ilustradas por la estructura
isotopolégica del MOF-5 para la cual se han observado dos tipos de centros de
adsorcién, o y 3, los cuales hemos denominado en este apartado ’a’ y ’b’. Toman-
do como referencia el tetraedro formado por los cuatro atomos de Co (ver Figura
4.2.5), las posiciones ’a’ corresponden a las caras de tetraedro y las posiciones ’b’ a
los vértices.

Figura 4.2.5.: Adsorcién de 1y 2 moléculas de H> sobre los centros de adsorcién
de la UEI-IV. Distancias de interaccion (A).

La adsorcién mas fuerte encontrada se observé sobre la posicién ’a’ a 3,6 y 3,2
A de los atomos de Co y N respectivamente, con una energia de adsorcién de -4,06
kd/mol (n, = 1, Tabla 4.7). Sobre la segunda posicién mencionada, la adsorcién
tiene lugara 4,1y 4,3 A de los dtomos de Co y N respectivamente, con una energia
de adsorcién significativamente menor que la obtenida en la posicién ’a’, (-0,95
kd/mol, n, = 1, Tabla 4.7). Cabe mencionar que en las dos posiciones de adsorcién,
el eje de enlace de la molécula de H, esta orientado hacia el d4tomo de Co mas
proximo.

La topologia del centro ’a’ sugiere que al menos tres moléculas podrian ser ad-
sorbidas de forma similar al caso observado cuando n, = 1, con una molécula
interactuando con cada uno de los atomos de Co. Sin embargo, como se observa
en la Figura 4.2.5 solo dos moléculas pueden ser adsorbidas sobre cada centro
’a’, donde la energia de adsorciéon obtenida fue -4,21 kd/mol (n, = 2, Tabla 4.7),
en posiciones que difieren significativamente de la observada para una molécula
debido al efecto de las repulsiones intermoleculares.

En el caso del centro de adsorcion ’b’, se observo que la saturacién se alcanza con
una sola molécula de H> adsorbida con una energia de adsorcién de -0,95 kdJ/mol
(ny, = 1, Tabla 4.7, Figura4.2.5b). Se debe mencionar que las energias de adsorcién
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Tabla 4.7.: Energias de adsorcion (E.qs ¥ Fuqsiessp, kd/mol) y distancias
de enlace e interaccion (A), calculadas al nivel de teoria MP2/6-
31++G(d,p)//MP2/6-31G para la UEI-IV con 1 y 2 moléculas de H.
Comparacién de resultados obtenidos con diferentes bases.

ng=1 ne=2 (Saturacion) np=1 (Saturacion)
base-1* base-2° base-1* base-2° base-1* base-2°
FEoas -4.47 -9,66 -4,99 -20,76 -1,63 -3,71
Fads + BSSE ~ -0,99  -4,06 0,72 -421 20,20 -0,95
Hy---Co 3,6 3,6 4,1 4,1 4,1 4,1
Hy---N 3,2 3,2 3,5 3,5 4,3 4,3
H-H 0,739 0,739 0,749 0,749 0,738 0,738

26-31G, ® 6-31++G(d,p) con 58 orbitales internos congelados.

calculadas a saturacion presentan una contribucion significativa del BSSE, el cual
fue particularmente grande para el caso donde n, = 2.

Con las cargas de adsorbato por centro de adsorcién mencionadas (n, =2y n;, =
1) y el nimero de centros de adsorcién por UEI (S, = 4y S, = 4) se obtiene una
capacidad gravimétrica de 2,7 % en peso y una capacidad volumétrica de 9,9 g/L.
Estos valores son menores que los reportados en el capitulo anterior para el MOF-
5, par el cual se obtuvo valores de 4.0 % en peso y 25,1 g/LL para las capacidades
gravimétricas y volumétricas respectivamente.

4.3. Discusion

4.3.1. Andlisis de la adsorcion de H, en MOFs

A partir de los resultados presentados, las energias de adsorcién y las cargas
maximas de H> por centro de adsorcion, es posible extraer informacién interesan-
te en torno a la adsorcion de hidréogeno en MOFs. A cargas bajas (una molécula
de hidrégeno), la energia de adsorcion proporciona una idea de la fuerza de in-
teracciéon maxima con el material, la cual disminuye con el aumento de la carga
de adsorbato. De otro lado, también se obtiene una idea de la accesibilidad de ca-
da centro de adsorciéon desde el punto de vista de la topologia y la estructura del
material.

Interacciones mas fuertes (mayores a 15 kJd/mol) y capacidades de adsorcién
mas grandes son los parametros claves a mejorar para hacer de los MOF's mate-
riales apropiados para el almacenamiento de hidrégeno. A partir de los resultados
de la adsorcién de una molécula de H> en los diferentes sistemas evaluados es po-
sible identificar que las principales limitaciones hoy estan relacionadas con la
accesibilidad y la fuerza intrinseca de las interacciones fisicas.

Se debe mencionar que los valores de las energias de adsorcién encontrados en
los materiales estudiados, con o sin correcciones térmicas, estan lejos de las me-
tas comerciales propuestas. Sin embargo, en casos donde la topologia del material
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es favorable, cambios adicionales en la composicién quimica pueden ser evalua-
dos con el objetivo de superar algunas limitaciones y mejorar las propiedades de
adsorcién de H; de un material particular.

Las limitaciones por accesibilidad surgen por: (i) el tipo de coordinacién del me-
tal de transicion, o por efecto del (ii) apantallamiento causado por sustituyentes
voluminosos en los ligandos, préximos a los centros de adsorcién principales.

Respecto al primer tépico, los materiales MIL-88A(Pd), UiO-66, MIL-47 y MFU-
1b presentan cuatro tipos diferentes de entornos de coordinacién para los metales
de Pd, Zr, V y Co, respectivamente. De estos, el Pd (en el MIL-88A(Pd)) representa
claramente la centro mas accesible con una una estereoquimica cuadrado planar
en la que el 4tomo metélico se encuentra altamente expuesto.

En el UiO-66, los atomos del ligando ejercen un efecto drastico un la interaccién
de las moléculas de H; con el atomo de Zr ligeramente expuesto. Sin este efecto
apantallante la adsorcién en esta UEI permitiria cargas de gas superiores a las
observadas gracias a la densidad y coordinacion de los centros metalicos.

En los otros dos casos (MIL-47 y MFU-1b), por la estereoquimica de coordina-
cién del metal no se dispone de un centro de adsorcién con superficie planar o
aproximada, lo cual limita la interaccién del H, con el centro metalico. Por su
parte, los problemas estéricos debidos a las orientaciones relativas de los centros
metalicos cercanos (en el MIL-47) y a la naturaleza del ligando organico (en el
MFU-1b), limitan la accesibilidad y argumenta, en estos casos, las bajas cargas
de saturacién en comparacién con la observada para el MIL-88A(Pd).

El caso del MFU-1b es particularmente ilustrativo en la medida en que este
material es isotopolégico al MOF-5, tal como se observa en la Figura 4.3.1. A
pesar de que los grupos metilos han sido removidos del MFU-1 para generar la
estructura aqui denominada MFU-1b, los atomos de hidrégeno de los anillos de
pirazolato también limitan la accesibilidad de las moléculas de hidrégeno al atomo
metélico. En vista del menor tamafio de la UEI del MFU-1b en comparacién con
la del MOF-5, evidente a partir de las distancias de enlace (N-Co = 1,8 A, N-N =
1,4 A, enen MFU-1by O-Zn=1,9 A y0---0=2,3 Aenel MOF-5), la accesibilidad
de los centros de adsorcion en el MFU-1b es mas reducida. Lo anterior explica
la baja carga de saturacion obtenida en el MFU-1b (n, = 2, n, = 1, Tabla 4.7)
en comparacioén con la reportada para el MOF-5 (n, = 2, n, = 1, ver capitulo
anterior).

La segunda limitacion que presentan los MOF's para el almacenamiento de hi-
drégeno proviene de la naturaleza intrinseca de las interacciones entre el Hy y
los centros metéalicos. En la mayoria de los casos, las moléculas de hidrégeno no
alcanzan un estado polarizado y por consiguiente, las interacciones débiles de
dispersion son las principales contribuyentes a la fisisorcién [81, 73]. En este ti-
po de interacciones, la densidad electréonica de las moléculas de adsorbato puede
ser perturbada induciendo un momento dipolar instantdneo el cual promueve la
aparicion de interacciones electrostaticas débiles. También, el pequefio momento
cuadrupolar de la molécula de hidrégeno puede llegar a ser importante si los ato-
mos metdlicos poseen cargas suficientes para perturbar/interactuar de una mane-
ra mas fuerte. Estos efectos electrostaticos pueden proporcionar una estabilidad
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Figura 4.3.1.: Comparacién de la conectividad de las unidades estructurales orga-
nicas e inorganicas del MOF-5 y el MFU-1b

MFU-1b MOF-5

adicional de las moléculas de hidrégeno en el estado adsorbido.

Para un andlisis general, los principales resultados y propiedades calculados
para los MOF's estudiados en este capitulo se han reunido en la Tabla 4.8. En
esta tabla también se presenta la energia de adsorcién a saturacién por molé-
cula adsorbida (E,4s/n); Esta cantidad puede ser asociada con el calor isostérico
de adsorcion y permite comparar los resultados obtenidos para las diferentes es-
tructuras sin importar la carga de adsorbato. Como se mencioné en los primeros
capitulos, el calor isostérico de adsorcién, requerido para el almacenamiento de
Hs bajo las condiciones establecidas para uso comercial, esta entre 15 y 22 kd/mol
[42, 43]. Nuestros resultados claramente indican que ninguno de los materiales
evaluados resulta ser un buen candidato.

De acuerdo a recientes publicaciones [57, 54], los valores experimentales obte-
nidos para el calor de adsorcién (determinados a diferentes condiciones) estan un
rango entre -3,8 kd/mol para el MOF-5 y -13,5 kJ/mol para el CPO-27 [88]. De
otro lado, las energias de adsorcion obtenidas a partir de calculos teéricos para
la adsorcion de una molécula de hidrégeno caen dentro de un amplio rango de
valores. Por ejemplo, las energias reportadas para la adsorcién sobre la UEI del
MOF-5, obtenidas con calculos MP2, estan entre -0,7 y -15,4 kd/mol [155], depen-
diendo de las funciones base y de las orientaciones de las moléculas adsorbidas.
Los valores de energia de adsorcién promedio (F,qs/n, Tabla 4.8), con valores en-
tre -0,9 y -2,42 kJ/mol, caen dentro del rango mencionado de valores teédricos y
estan préximos a los valores reportados experimentalmente.

Sin embargo, tal como se mencioné anteriormente, la topologia de los centros de
adsorcién y la baja accesibilidad de las posiciones de adsorcion lleva a cargas bajas
de adsorbato y por consiguiente a valores bajos de capacidades gravimétricas y
volumétricas, los cuales podrian ser mejorados como en el caso del UiO-66.
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Tabla 4.8.: Energias de adsorcién promedio (F,4s/n), kJ/mol), propiedades y capa-
cidades de adsorcién de H; obtenidas para los MOFs MIL-88(A), UiO-
66, MIL-47 y MFU-1. Datos obtenidos para el MOF-5 reportados en el
capitulo anterior son citados para efectos de comparacion.
MIL-88A(Pd) Ui0-66 MIL-47 MFU-1b MOF-5

Eqqs/n(d/mo)®  -2,15 (sitio’a’)  -2,00 (sitio’a)  -2,42 (sitio’a’)  -2,12 (sitio’a’)  -2,38 (sitio’a’)
- - -0,96 (sitio *b’)
m(At. M./A3)P9 0,004 0,0027 0,0026 0,001 0,0019

prmor (g/emd)® 1,39 1,24 1 0,36 0,59

n(Ho/At. M) 9 4 2 2 3 4

z (% en peso)®'? 3,5 14 1.7 2,7 3,9
(g/L)¥ 50,8 18,1 17,5 9,9 25,1

@ Energia de adsorcién promedio para cada centro de adsorcién; * densidad de atomos metélicos; ¢ densidad del

e

material; ¢ Hoadsorvidas por dtomo metélico; © capacidad gravimétrica de adsorcién; ¥ capacidad volumétrica de

adsorcién; 9 ver ecuacién 4.3.2 para la relacién entre x, m y n.

De otra parte, los MOF's isotopolégicos MFU-1b y MOF-5 presentan los valores
mas bajos de densidad de 4tomos metéalicos (m, 0,0010 y 0,00019 At. M./A3, respec-
tivamente), pero debido a la diferencia en la accesibilidad, las cargas de adsorbato
maximas por atomo son diferentes (n, 3 y 4 Ho/At. M. para el MFU-1b y el MOF-5
respectivamente). En el caso del MOF-5, el alto valor de “m” compensa la baja
densidad de atomos metalicos, lo cual genera de forma relativa una elevada capa-
cidad gravimétrica de adsorcién de 3,9 % en peso, también favorecida por la baja
densidad de la red. Sin embargo, esta baja densidad tiene un impacto negativo en
la capacidad volumétrica (25,1 g/L). En el MFU-1b, la baja densidad de atomos
metalicos y el valor bajo de “n” son solo parcialmente compensados por una den-
sidad muy baja, generando una capacidad gravimétrica de 2,7 % en peso. Debido
también a esta baja densidad, la capacidad volumétrica es apreciablemente baja
(9,9 g/L)).

Los resultados anteriores pueden también ser racionalizados empleando las si-
guientes dos expresiones, cuya obtencion se describe con detalle en el Anexo II:

gHz\ _ pmor(g/em?) x z(%)
i, ( . ) - 0= (% x 1000 (4.3.1)
mXn
2(%) = Xt B (4.3.2)

A partir de la ecuacion 4.3.1 (la cual relaciona las capacidades gravimétricas y
volumétricas), es posible establecer un rango de densidades de material adecua-
das para alcanzar las metas de almacenamiento en materiales sélidos propuestas.
Respecto a esto, en la Figura 4.3.2 se observa que la pendiente de las curvas dismi-
nuye con la disminucion de la densidad del material. La representacion grafica de
la ecuacién 4.3.1 presentada en la Figura 4.3.2 indica también que bajo condicio-
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Figura 4.3.2.: Relacién entre la capacidad volumétrica y gravimétrica de adsor-
cién de acuerdo a la ecuacion 4.3.1.
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nes razonables, las metas de almacenamiento propuestas podrian no alcanzarse
con materiales cuya densidad sea inferior a 0,7 g/cm? debido a que para alcanzar
la capacidad volumétrica maxima propuesta para el 2015 (70 g/L) se requeririan
capacidades gravimétricas superiores al 10 % en peso, lo cual aparentemente re-
sulta bastante complicado de conseguir con MOFs tomando como referencia los
resultados actuales reportados. De otro lado, si la densidad del material es 1,0
g/L, la capacidad volumétrica objetivo podria ser alcanzada a capacidades gravi-
métricas menores del 8 % en peso.

A partir de la grafica 4.3.2, también es posible inferir erréneamente que densi-
dades mayores de material harian posible alcanzar mas facilmente las metas de
almacenamiento, lo cual claramente no es correcto. Materiales con altas densida-
des obviamente presentan como principal limitante un bajo volumen libre efectivo
para la adsorcion de multiples moléculas. La valoracion de la densidad maxima
que un material debe tener para lograr conservar un volumen libre adecuado para
la fisisorcién no es punto de andlisis en este trabajo, sin embargo valores inferio-
res a 1,39 g/cm? (densidad del MIL-88A(Pd)) a primera vista parecen ser tutiles.

Dentro de los materiales evaluados, tomando las dos densidades extremas (0.36
g/cm? para el MFU-1b y 1,39 g/cm? para el MIL-88A(Pd)), las capacidades gravi-
métricas requeridas para alcanzar la capacidad volumétrica maxima, de acuerdo
a la grafica 4.3.2, serian 16,0 y 4,7 % en peso, respectivamente. Este primer va-
lor, representa un requerimiento evidentemente elevado en comparacién con los
resultados normalmente reportados, sin embargo el segundo valor est4a dentro de
los valores posibles empleando MOFs.
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La ecuacién 4.3.2, presenta una relacion ttil entre la capacidad gravimétrica
de un material, dos parametros microsocépicos -como lo son la el nimero de molé-
culas adsorbidas por atomo metalico “n” y la densidad de atomos metalicos “m”)-,
y uno macroscopico (densidad del material). Respecto al valor de “m”, este valor
puede ser obtenido de forma precisa a partir de la composiciéon estequimétrica
y el volumen de la celda unidad. Por otra parte, para obtener el valor de “n” se
requieren calculos quimico-computacionales contemplando las variables ya men-
cionadas y/o experimentos de difraccién de neutrones. En este estudio hemos de-

{392

terminado que el valor de “n”, obtenido empleando calculos ab initio, esta dentro
de un rango de 2 a 4.

“ 9 «

Empleando diferentes valores tipicos de “n”, “m”y “ppor” calculados para MOF's
se ha construido la Figura 4.3.3 en la que se observan las capacidades gravimé-
tricas que un MOF podria alcanzar. Para la grafica se han empleado rangos de
“n” (1-6), “m” (0-0,006) y valores de “pp;or” correspondientes a los limites de las
densidades de material sugeridos (0,7 -1,0 g/cm3), con los cuales es posible obtener
una estimacion de la capacidad gravimétrica de adsorcién de un gas empleando
la ecuacién 4.3.2.

114



4.3. Discusion

Figura 4.3.3.: Relacién entre la densidad de atomos metalicos, m, y el nimero de
moléculas de H; adsorbidas por 4tomo con la capacidad gravimétri-
ca, de acuerdo a la ecuacion 4.3.2.
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De la grafica se observa que solo a valores altos de “m” (mayores a 0,0032)

({32

y “n” (>3) se alcanzan capacidades gravimétricas interesantes (mayores a 4,5%
en peso). Los MOFs considerados en el estudio (ver Tabla 4.8) no alcanzan estos
valores, aunque no se encuentran demasiado lejos. Por ejemplo, el MIL-88A(Pd)
presenta una valor de n = 4 y también un valor de “m” relativamente alto (0,004).

Este analisis facilmente permite realizar una valoracion de la capacidad gravi-
métrica de adsorcién de una estructura en funciéon de su composicién y estructura.
Sin embargo, el calor isostérico de adsorcién (o energias de adsorcién) y otros efec-
tos que se evaluaran en el préximo capitulo no son considerados en la ecuacién
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4.3.2 y adn se presentan otros problemas a superar para lograr las metas de ad-
sorcién de hidrégeno propuestas.

Particularmente, cuando la interaccion es débil el término —7'dS de la expre-
sion energia libre de Gibbs es un factor critico. Por ejemplo, para la posicién de
adsorcion en el MOF-5 donde la interaccién es menor a 5 kd/mol, el cambio de
entropia estimado, dS77es alrededor de 0,07 kdJ/mol. Esto indica que las entalpias
de adsorcién deben alcanzar valores >>5,5 kd/mol para favorecer la adsorcién a
mayores temperaturas.

Un andlisis de los diferentes casos presentados en la Figura 4.3.3 indica que
para alcanzar las metas de adsorcién de H, dispuestas para el 2015 (5,5% en
peso) el valor de “m” a una carga maxima (n = 4 — 5) debe estar entre 0,0035 y
0,0045 At. M./A3, para MOFs con densidades pyjor = 1,0 g/cm® A menor den-
sidad, ppror = 0,7 g/cm3, esta meta puede ser alcanzada de manera mas facil
debido a los menores requerimientos en densidad de dtomos metalicos; para este
caso el rango de valores de “m” es de 0,0024 a 0,003 At. M./A3,

A cargas intermedias (n = 3) y para materiales con densidades 1 g/cm3, se re-
quiere de un material con densidad de atomos metalicos, “m”, mayor a 0,0046 At.
M./A3 para por lo menos alcanzar la meta propuesta para el 2010. Este valor pare-
ce ser bastante elevado respecto a los valores comtinmente encontrados en MOFs,
como se observa en la Figura 4.3.4. Considerando densidades de material mas

“,

bajas, prpror = 0,7 g/em3, se requeririan valores de “n” y “m” mayores a 3 y 0,0032
At. M./A3, respectivamente, para alcanzar una capacidad gravimétrica mayor al
5,5 % en peso. Estos dltimos valores presentan una probabilidad de ser obtenidos
en materiales como los MOF, de acuerdo a los datos presentados anteriormente.

Figura 4.3.4.: Densidad de atomos metalicos, m, para diferentes MOF's reportados

en la literatura.
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Actualmente no se dispone de ningtun material con estas propiedades, por lo
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4.4. Conclusiones

cual alcanzar estos valores en un material con las propiedades estructurales ne-
cesarias para lograr una adsorcién igual o superior a los minimos establecidos,
bajo las condiciones dispuestas para ello, parece aun estar lejos de conseguirse.
Aunque ya existen materiales que logran retener las cantidades requeridas de H»
a presiones ~50 bar o mayores y a 77 K, a largo plazo se requiere de materiales
que combinando las propiedades estructurales adecuadas con calores de adsor-
cién mayores (>15-18 kd/mol) logren estos mismos resultados a las condiciones
utiles para el desarrollo de aplicaciones comerciales. Por tultimo, cabe mencionar
que hay ain mucha informacion interesante y util que puede ser extraida de la
evaluacién de la interaccion de hidrégeno sobre los centros metalicos accesibles.

4.4. Conclusiones

En el presente capitulo se evalué la adsorcién de hidrégeno molecular sobre di-
ferentes centros de adsorcion de varios MOF's. Para esta evaluacion se realizaron
calculos MP2 considerando diferentes funciones base (6-31G++(d,p), def2-TZVP y
def2-QZVP) y aplicando la correccion de BSSE para el calculo de las energias de
adsorcién. Uno de los objetivos establecidos, calcular la capacidad de saturacién
de los centros de adsorcién de un material, se realiz6 mediante la evaluacién de
la adsorcién simultanea de varias moléculas de adsorbato y teniendo en cuenta
la topologia de cada centro evaluado. Los centros de adsorcién se representaron
mediante modelos extraidos de las estructuras cristalinas reportadas. Para la de-
finicion de los modelos se tuvo en cuenta los atomos metalicos y su entorno de
coordinacién.

Los resultados obtenidos de la evaluacion de los diferentes modelos fueron com-
parados con los obtenidos para el MOF-5, material ampliamente estudiado teérica
y experimentalmente, a través de una metodologia computacional similar (repor-
tados en el capitulo anterior) y por otros estudios. La definiciéon de los cuatro
centros de adsorcion seleccionados para el estudio tuvo como objetivo representar
un amplio rango de aspectos topolégicos tales como la densidad, el los entornos de
coordinacién y el tipo de metal.

Las energias de adsorcion, por molécula adsorbida, obtenidas a partir de los
calculos estan dentro del rango de -0,96 a -2,42 kd/mol a condiciones de satura-
cién.

Aparte de las fuerzas de interaccion, se determino el nimero de moléculas ad-
sorbidas por centro metalico. Este valor es un descriptor 1til tanto para la carac-
terizacion del centro, como para extrapolacion de los resultados a la celda unidad,
lo cual fue empleado para la estimacion de las capacidades gravimétricas y volu-
métricas de adsorcién de hidrégeno a bajos recubrimientos y por ende, de interés
para posteriores comparaciones con datos experimentales de adsorciéon a bajas
presiones.

Empleando el anterior descriptor y otros aspectos adicionales se emplearon
ecuaciones simples para establecer rangos de valores apropiados para algunas
propiedades estructurales. Adicionalmente, estas expresiones pueden ser usadas
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4. Saturacion de centros de adsorcion de H, y capacidades de adsorcion.

para valorar de manera preliminar las propiedades de adsorcién de hidrégeno de
un material a partir de sus propiedades topolégicas y composicion.

Empleando estas expresiones se estimo que para alcanzar las metas comercia-
les de adsorcién para el 2015 (5,5 % en peso y 40 g/L) se requiere de densidades de
atomos metalicos superiores a 0,004 At. M./A3 y centros de adsorcion accesibles,
con una topologia adecuada que permita la adsorcién de mas de 3 moléculas de
H, por atomo metalico.
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5. Efectos de confinamiento en la
adsorcion de hidrogeno en MOFs.

Como se ha mencionado, en el proceso de adsorciéon de una sustancia sobre la
superficie de un material intervienen diferentes efectos relacionados tanto con
la composicion como con la estructura del material. Es bien conocido que los dos
factores mas importantes que favorecen la fuerza de las interacciones que pro-
mueven la adsorciéon en un sélido microporoso son: (i) la afinidad de la superficie
por el adsorbato y (ii) los efectos de confinamiento que surgen por el solapamiento
de las superficie de energia potencial de la interaccién adsorbato-adsorbente al
interior de cavidades de dimensiones moleculares [93]. Mientras el primer factor
mencionado esta directamente relacionado con la composicién quimica del mate-
rial y determina la fuerza y la naturaleza de las interacciones enlazantes, el se-
gundo factor esta estrechamente relacionado con la topologia de la red cristalina
y con efectos adicionales de interacciones dispersivas atractivas de los atomos que
conforman la cavidad. Este ultimo factor ha sido objeto de estudio en recientes in-
vestigaciones enfocadas en la mejora de las propiedades de adsorcién y separacion
de gases con MOF's.

Recientemente, Gallego et al.[35] reportaron evidencia experimental del papel
critico del tamano de poro en la adsorcién de hidrégeno a bajas presiones en mues-
tras de carbon activado. Sus resultados, aparte de presentar experimentalmente
la dependencia de la densidad del H; adsorbido en los microporos con el tama-
fio de poro a diferentes presiones (5-207 bar), también indican que la adsorcién
de este gas es favorecida en poros con diametros ~9 A; valor estrechamente re-
lacionado con resultados experimentales de la adsorcion de hidrégeno en MOF's
[86]. Adicionalmente, las densidades mas altas de adsorbato fueron observadas a
presiones bajas (~5 bar), sugiriendo que el almacenamiento de gas en materiales
microporosos de estas dimensiones podria ser mas eficiente a bajas presiones.

Durante los tultimos anos, algunos de los esfuerzos realizados en la sintesis de
MOFs para el almacenamiento de H> han apuntado hacia la obtencién de materia-
les con centros metalicos abiertos y tamanos de poro estrechos. Como se mencioné
en el capitulo 2, estos centros se obtienen normalmente a través de la evacuaciéon
del solvente en materiales cristalinos estables, en los cuales el centro metalico
presenta una estereoquimica de coordinaciéon plano cuadrada o piramidal. El in-
cremento de centros metéalicos accesibles en la superficie de los MOF's es una de
las estrategias mas exploradas para mejorar las cargas de hidrégeno adsorbido a
bajas presiones y las energias de adsorcion. Sin embargo, como se observo en el
capitulo anterior, el incremento en la densidad de 4tomos metéalicos va normal-
mente acompanado de un incremento de la densidad del materia y por ende una
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5. Efectos de confinamiento en la adsorcion de hidrogeno en MOFs.

reduccion del volumen libre al interior de los poros del material. Por consiguiente,
aunque esta alternativa para la mejora de la adsorcién de H, es interesante, tam-
bién presenta limitaciones claras para alcanzar altas capacidades gravimétricas
de adsorcién a las condiciones requeridas por el D.O.E [5].

Sobre esta linea de trabajo, Schroder et al. [86, 62] y Zhou et al. [169, 84, 48]
reportaron una serie de MOFs (NOTT-100-112 y el PCN-6, -11, -12, -14, y -20)
compuestos por un complejo bi-metalico de cobre como unidad estructural inorga-
nica (UEI), en una conformacién estructural conocida comunmente como paddle-
wheel, interconectado por diferentes tipos de ligandos organicos. A partir de expe-
rimentos de adsorcién de H; a 77 K para el NOTT-102, NOTT-110 y NOTT-111,
Schroder et al. concluyeron que las altas cargas de gas adsorbido a bajas presio-
nes no necesariamente estan relacionadas con las entalpias de adsorcion, sino con
el tamario de los poros del material. Los resultados reportados sugieren que para
la mejora de las cargas de hidrégeno adsorbido a bajas presiones en materiales
microporosos, los poros del material deben tener un diametro de ~8 A.

Por otra parte, la capacidad de adsorcién de hidrégeno mas alta a bajas presio-
nes y temperaturas ha sido reportada para el material PCN-12 (3,05 % en peso
a 77 Ky 1 bar [48]). Esta propiedad ha sido atribuida a la presencia de cavida-
des cuboctaédricas con diametros de ~12.5 A, en las cuales los centros metalicos
abiertos se encuentran localizados en los vértices de la cavidad (close-packing). El
NOTT-112, material con la misma UEI y con una distribucién de poro mas am-
plia, también presenta cavidades cuboctaédricas como las observadas en el PCN-
12, pero presenta una capacidad de adsorcién mas baja a condiciones similares
(2,3% en peso a 78 Ky 1 bar). Esta diferencia claramente esta relacionada con la
distribucién de los didmetros de poro, la presencia de cavidades mas grandes (~21
A) y a la menor densidad de atomos metalicos (0,0009 At. M./A3) del NOTT-112
en comparacién con el PCN-12 (0,002 At. M./A3).

Recientemente, MOF's con diferentes topologias han sido evaluados experimen-
talmente para la adsorcién de hidrégeno. A partir de la comparacién de los resul-
tados obtenidos para diversos MOF's a bajas presiones (1 bar) y temperaturas (77
K), algunos de ellos presentados en la Tabla 5.1, es obvia la ausencia de una clara
relacion entre las capacidades de adsorcion y las propiedades fisicas reportadas
(ver Figura 5.0.1). Por ejemplo, el PCN-12, el cual presenta la capacidad de adsor-
cién gravimétrica mas alta de los materiales citados, no corresponde al MOF con
el area superficial mas alta o el volumen de poro mas pequerio. Por lo anterior,
surge la hipétesis de la existencia de regiones particulares de la superficie, gene-
radas por la topologia particular de la red, que promueven la adsorcién a estas
condiciones de presion y temperatura.

Por otra parte, la mayoria de materiales referenciados en la Tabla 5.1 tienen
como unidad estructural inorganica el complejo bimetalico de cobre mencionado
anteriormente; por lo cual los MOFs que contienen esta UEI representan un con-
junto de materiales con propiedades interesantes a evaluar.
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Tabla 5.1.: MOF's con altas capacidades de adsorcién en exceso a 77 Ky 1 bar (%
en peso), Calor isostérico de adsorcion (Cal. Ads, kJ/mol), Area superfi-
cial (m?%/g) y volumen de poro (cm3/g). Primeros 14 MOF's corresponden
a materiales con UEIs de tipo paddle-wheel.

Nombre % en peso  Cal. Ads. Area sup. Vol. poro
3[Cu(Me-4py-trz-ia)] [170] 3,07 6,5 1473 0,59
PCN-12 [63] 3,05 - 2425 0,94
UTSA-20 [171] 2,92 - 1156 0,63
HKUST-1[92] 2,9 - 1482 0,83
SNU-5 [172] 2,87 4,4-11,6 2850 (Langmuir) 1,00
NOTT-110 [92] 2,64 5,7 2960 1,22
NOTT-111[92] 2,56 6,2 2930 1,19
Cu2(QPTC) NOTT-103 [86] 2,56 - 2929 1,14
PCN-11[173] 2,55 5,0 1931 0,91
NOTT-100 [86] 2,52 - 1640 0,68
MOF-505 [91] 2,47 - 1830 (Langmuir) 0,63
PCN-10 [173] 2,34 ~5,0 1407 0,67
Cu3(tdbb) NOTT-112 [62] 2,3 5,6 —4,7 3800 1,62
NOTT-102 [92] 2,24 5,7 2942 1,14
MOF-5 1,32 [91] 4,8 3800 [68] -
MOF-177 1,25 [174] - 4526 2,65 [175]
DOE“ [5] 5,5 15-22 - -

¢ Condiciones de operacion: 233-358 K y presién de descarga de 5-100 bar.

Con el objetivo de estudiar el papel de la topologia de la red, particularmente
la influencia de los tipos de cavidades y los tamafios de poro, en la adsorcién de
hidrégeno, se empleé la técnica de dindmica molecular (MD) para identificar los
centros de adsorcion y los factores estructurales y topolégicos que promueven la
adsorcién a bajas temperaturas y presiones.

Adicionalmente, se calcularon un conjunto de propiedades fisicas para un con-
junto de materiales, con la intencién de analizar los resultados obtenidos a partir
de las simulaciones y proporcionar una base de valores comparables para las di-
ferentes estructuras. Cabe resaltar, que no es posible realizar con detalle esta
comparacion de propiedades empleando los resultados experimentales debido a la
diversidad de condiciones inherente a las metodologias a partir de las cuales han
sido derivados los valores citados.

5.1. Metodologia.

Como se mencioné anteriormente, para los propdsitos planteados en este es-
tudio se realizaron simulaciones de DM. Con ésta técnica es posible simular la
movilidad de las moléculas de adsorbato al interior de un modelo periédico del
material, siempre y cuando se cuente entre otras cosas, con un conjunto de pa-
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Figura 5.0.1.: Relacién de capacidades de adsorcién de hidrégeno con algunas pro-
piedades fisicas de MOF's con altas capacidades de adsorcién a 1 bar
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rametros que permitan hacer una descripcion lo suficientemente precisa de las
interacciones no enlazantes que gobiernan el proceso de fisisorcién. Para este es-
tudio, inicialmente se emplearon los parametros atémicos del campo de fuerza
DREIDING [129] para representar las interacciones de van der Waals entre los
atomos del adsorbato y la red, representadas por la funcién de energia potencial

de Lennard-Jones, L-dJ:
Uity = i (”) -2 (”) (5.1.1)
(rij) J T T

donde ¢;; corresponde a la energia minima de la funcién de energia potencial y
x;; a la distancia de interaccién entre los 4tomos i y j en el minimo de energia del
potencial de intereaccion. Los parametros de interaccion molecular, presentados
en la Tabla 5.2, fueron obtenidos empleando las reglas de combinacién de Lorentz-
Berthelot.
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Tabla 5.2.: Parametros para el potencial de Lenard-Jones, L-J, tomados del cam-
po de fuerza DREIDING [129], empleados en las simulaciones de las
interacciones de van der Waals. Parametros definidos en este estudio
para a interaccién Hs - - - Cu.

zi;(A)  gi;(eV)
Zn---H, 3,501 0,00275
Cu---Hy* 2,500 0,08100
O---H, 2,996 0,00362
C---H, 3,216 0,00361
RH---H, 20902 0,00144
Hy---Hy 2,958 0,00316

“Conjunto de parametros derivadso a partir de calculos DFT e informacion experimental. Estos parametros fueron

empleados para la comparacién de los potenciales de L-J y Morse como se explica en la discucién.

Debido a que el campo de fuerza DRIEDING comprende un conjunto de para-
metros generales no especificos para representar las propiedades fisicas de los
MOFs, la representacion de ciertas interacciones requiere de un adecuado ajuste
de los parametros para lograr una representacion adecuada de las interacciones
de la molécula de H,, particularmente con centros metalicos expuestos. Por consi-
guiente, con el objetivo de mejorar la representacion de estas interacciones, claves
para la evaluacién de la adsorcién de Ho en MOF's con unidades secundarias inor-
ganicas de tipo paddle-wheel, el parametro “c” del potencial de L-J, que representa
la fortaleza de las interacciones Hs - - - Cu(I1), fue ajustado sistematicamente to-
mando como referencia resultados experimentales relacionados con las posiciones
de adsorcién de Hs y calculos DFT. Adicionalmente, los resultados obtenidos con
la funcién de L-J fueron compararon con los calculados empleando la funcién de
energia potencial de Morse (ecuacion 5.1.2):

Ulr) = |1 — e ra—au)® _q (5.1.2)

parametrizada a partir de datos obtenidos por cédlculos DFT realizados al ni-
vel de teoria SSB-D/def2-TZVP, empleando el modelo de la UEI presentado en la
Figura 5.2.1.

El funcional SSB-D, reportado recientemente por Swart et al. [150], represen-
ta una combinacion de las propiedades tutiles de los funcionales PBE, OPBE y
KT para la evaluacion de interacciénes débiles, la representacion de los estados
electronicos de complejos metéalicos y la estimacion de barreras de reacciones. Adi-
cionalmente este funcional incluye parcialmente las correcciones de dispersion de
Grimme [149] y ha sido empleado con éxito en la evaluacién de sistemas donde las
interacciones de tipo van der Waals, como puentes de hidrégeno o interacciones
- - -, juegan un papel importante.

Por otra parte, en las simulaciones de MD el H, fué simulado como una molé-
cula diatémica, con un enlace simple representado por una funcién de Morse con
parametros tomados del campo de fuerza DREIDING y con distancia de enlace
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ajustada a la experimental (¢=3,04 eV, z;; = O,74A y a = 2,0).

La evaluacion de la capacidad del conjunto de parametros empleado y de los
potenciales de LJ y Morse, para la representacion de la interacciéon H,- - -Cu, fue
realizada a través de la comparaciéon de mapas de ocupacién 3D, calculados a par-
tir de las trayectorias obtenidas de las simulaciones de MD. estos mapas fueron
usados para la identificacion de las posiciones de adsorcion dentro de las cavida-
des de cada estructura estudiada.

Estos mapas representan la ocupacién estadistica del espacio interno de los mi-
croporos del material por parte de las moléculas de adsorbato. Para su calculo, el
volumen libre del material es representado por una red de puntos con coordena-
das (x,y, 2), posteriormente se calcula el porcentaje de ocupacién de cada punto
(0¥ %) a lo largo de la simulacién, el cual se calcula a partir del analisis de
las trayectorias seguidas por las moléculas con la expresion:

n(@w:2)

Ow:2) o — x 100 (5.1.3)

donde n(*%:?) representa el niimero de veces que el punto del espacio con coorde-
nadas (x, y, z) es ocupado por una molécula de H; en las N configuraciones captu-
radas a partir de la trayectoria. Por eficiencia computacional, se emplea una red
discreta de puntos para el calculo y construccién de una representacion grafica
de la ocupaciéon. Dentro de esta representacion, los centros de adsorcién corres-
ponderan a las regiones del volumen libre con mayores porcentajes de ocupacion.
En otras palabras, los centros de adsorcién corresponden a las regiones en las
que las moléculas de H, tienden a permanecer un mayor tiempo a lo largo de la
simulacién.

Para el andlisis visual, la representacién grafica de la ocupacion calculada (ma-
pa de ocupaciéon) indica los puntos dentro de la celda unidad del material para los
cuales el valor de O(*'%2) es igual o mayor a un valor arbitrariamente predefini-
do. Para una trayectoria particular, este valor puede ser usado para discriminar
cualitativamente los centros de adsorcién en funcién de la ocupacién y con ello la
fuerza de la interaccién. A partir de ensayos previos realizados, se observo que
valores de O(*¥%) % = 30, 60 y 90 permiten identificar posiciones de adsorcién
débil, intermedia y fuerte.

Para el desarrollo del estudio, inicialmente se realizaron simulaciones de MD
para tres materiales (MOF-5, MOF-74 y HKUST-1) ampliamente estudiados ex-
perimentalmente, para los cuales la adsorcién de hidrégeno (o de D) ha sido
evaluada mediante técnicas de dispersion de neutrones. Como se menciono en el
capitulo 2, mediante esta técnica es posible identificar experimentalmente las re-
giones de la superficie del material sobre las cuales se adsorben las moléculas de
H,. Como se vera a continuacion, estos resultados pueden ser comparados con los
mapas de ocupacion descritos anteriormente. Este primer conjunto de simulacio-
nes de MD fue también usado para probar la metodologia y ajustar los parametros
del potencial de interaccién intermolecular.

Las trayectorias moleculares, requeridas para el calculo de los mapas de ocupa-
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cién, fueron calculadas con el cédigo DL_POLY [176], con el ensamble NVT a 77
K, empleando el termostato de Nose-Hoover [177] y un tiempo de integracién de
0.001 ps. Las configuraciones iniciales de las moléculas de H, adsorbidas dentro
de las diferentes estructuras fueron obtenidas a parir de calculos Monte Carlo
realizados empleando el programa Towhee [178]. Cada sistema fue equilibrado
durante 35 ps y finalmente, 5000 configuraciones fueron extraidas a partir de
trayectorias de 250 ps para calcular los mapas de ocupancién, los cuales fueron
obtenidos con la herramienta Volmap implementada en el paquete de visualiza-
ci6n molecular VMD [179].

Es importante mencionar que aunque en algunos MOFs se han evidenciado
cambios en la estructura inducidos por la adsorcién de gases [180, 181], para el
conjunto de materiales seleccionado en este estudio no hay evidencia de este fe-
némeno. Por consiguiente, la flexibilidad de la red, la cual no podria ser modelada
adecuadamente con los campos de fuerza disponibles en la actualidad, no fue te-
nida en cuenta y por lo tanto las coordenadas de la red cristalina fueron fijadas a
las posiciones cristalograficas reportadas en la literatura.

5.2. Resultados y Discusion

5.2.1. Campo de fuerza empleado

Siguiendo la metodologia propuesta por Snurr et al. [42, 66], en la cual los pa-
rametros del campo de fuerza DREIDING son empleados para representar las
interacciones Hs - - - MOF, se realizaron simulaciones de MD de la adsorcién de
H; en el MOF-5 y el MOF-74. Debido a que DREIDING no presenta parametros
especificos de la interaccion con los atomos de Cu(Il) presentes en el HKUST-1, se
definié un nuevo conjunto de parametros. Cabe mencionar que en estudios repor-
tados por otros autores, los parametros empleados para simular esta interaccién
son tomados del campo de fuerza UFF (Universal Force Field). Sin embargo, con
este conjunto de parametros, la interaccién H,- - -Cu es subestimada significativa-
mente (la energia de interaccién resultante es 0,3 kJ/mol). Lo cual imposibilita su
uso en la simulacién de la adsorcién en materiales con centros metalicos expues-
tos, con los cuales las interacciones son maés fuertes (~ 10 kd/mol).

5.2.1.1. Interaccion H,- - -Cu — Paddle — wheel.

Para la correcta simulacién de las interacciones de las moléculas de H; con los
atomos de Cu(Il), presentes en las UEIs denominadas paddle-wheel, se requiere
de una estimacién de la energia de interaccién y una definicion de parametros
para el campo de fuerza. Con este objetivo, se realizaron calculos DFT empleando,
como en el capitulo anterior, un modelo reducido del centro de adsorcién (Figura
5.2.1).

Respecto a la fortaleza de la interaccién, Bordiga et al. [182], empleando espec-
troscopia infrarrojo, reportaron una energia de adsorcién de 10,1 kd/mol, atribui-
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Figura 5.2.1.: a. Interaccion orbital entre el Hy y el Cu(Il) de la UEI del HKUST-
1, obtenida a partir de cdlculos DFT a nivel SSB-D/def2-TZVP. b.
Posiciones de adsorcién.

da a la interaccién directa del H; con los atomos de Cu(Il). Por otra parte, a partir
de calculos DFT (PBE) Fischer et al. [134] reportaron una energia de interaccién
de -5,8 kd/mol empleando un cluster del paddle-wheel, mientras Yang et al. [71]
empleando un modelo periédico del MOF-505, material con UEIs iguales, obtu-
vieron una energia de interaccién de -13,4 kJ/mol para una molécula adsorbida
sobre el atomo de Cu(Il).

Como se mencioné en el Capitulo 2, las energias de interaccién obtenidas a
partir de cédlculos DFT empleando funcionales GGA tienden a ser subestimadas.
Evidencia de ello es el valor reportado por Fischer et al. (-5,8 kJ/mol) en compa-
racién con el valor experimental. En el caso de la energia de interaccién obtenida
con el sistema periddico (-13,4 kd/mol), el aumento en la energia de interaccién
se argumenta en los efectos del entorno, los cuales contribuyen a la interaccion.
Independientemente de la naturaleza de la energias de adsorcién mencionadas
(experimental o teérica), resulta claro que la interacciéon Hs - - - Cu es significati-
vamente mayor a la representada con el campo de fuerza UFF y por consiguiente
se requiere del ajuste de los parametros para su correcta simulacion.

Debido al papel que juegan las fuerzas de dispersion en la fisisorcion de H; y a
la falencia de los funcionales DFT para su correcta cuantificacion, la seleccion de
un funcional para el calculo preciso de este tipo de interacciones es critica. Por lo
anterior y en vista de la buena representacion de las interacciones no enlazantes
presentes en otros complejos de van der Waals [150], se seleccioné el funcional
SSB-D para el calculo las energias de adsorcién de Hs sobre un cluster de la UEI
del HKUST-1 (ver Figura 5.2.1) al nivel de teoria SSB-D/def2-TZVP.

Como primer paso, la geometria del cluster fue optimizada con el método B3LYP/def2-
TZVP y multiplicidad singlete, empleando un modelo con simetria Cy;,. La geome-
tria final obtenida conservo la simetria puntual (no restringida durante la simu-
lacién) y los parametros estructurales (distancias y 4ngulos de enlace) fueron si-
milares a los observados en las estructuras cristalinas reportadas para diferentes
MOFs con PW UEIs. Posteriormente, moléculas de H> fueron ubicadas en posi-
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Tabla 5.3.: Energias de adsorcion total (F,4,, kdJ/mol) corregida (E,4s_gssg) y pro-
medio (E,4s— ssk/n) calculadas con el método SSB-D/def2-TZVP, para
n moléculas de H; en diferentes posiciones de la UEI Cu-paddle-wheel
presentadas en la Figura 5.2.1. Distancias de interaccién (A).

n (posicién) 1(P1) 1(P2) 2P1+P2) 5(P1l+P2)

Eods 11,3 45 15,2 271
Eods—BSsE -10,8 -4,6 -14,6 -25,8
Eads—BSSE/n -10,8 -4,6 -7,3 -5,2
Hy - Cu 2,6 3,9 2,6/3,9 2.6/3,9
Hy---0O 3,2 3,2 3,2 3,2

ciones préximas al centro metalico y sus coordenadas fueron optimizadas al nivel
de teoria SSB-D/def2-TZVP. Las posiciones y las energias de adsorcién obtenidas
(con correccién del error de superposicion de bases) se presentan en la Figura
5.2.1y en la Tabla 5.3.

En la Figura 5.2.1b se pueden apreciar dos posiciones de adsorcién alrededor
de cada atomo de Cu(II) de la UEI. La primer posicion, identificada como P1, co-
rresponde al centro de adsorcién mas fuerte localizado sobre los atomos de Cu(II)
a una distancia de 2,6 A y con una F,4, de -10,8 kdJ/mol. Esta fuerte interaccion es
promovida por una pequeia interaccién orbital entre el orbital oy _ g y los orbita-
les desocupados d.» y s del 4tomo de Cu(II), como se presenta en la Figura 5.2.1a.
Esta interaccion ha sido descrita con mas detalle por Kim et al. [183].

La segunda posicién de adsorcién, P2, esta localizada entre los grupos carboxi-
lato sobre el plano definido por los atomos CuO,4 a 3,9 A del dtomo de Cu(Il) (ver
Figura 5.2.1b). La energia de adsorcion calculada para este sitio fue -4,6 kJ/mol,
un valor significativamente mas bajo que el obtenido para la posicién mas fuerte.

A partir del resultado obtenido con 2 moléculas adsorbidas simultdneamente
en las posiciones P1 y P2 (n = 2, Tabla 5.3), se observa un ligero efecto en las
energias de adsorcién (Energia de repulsiéon = 0,8 kJ/mol) aunque las distancias
de interacciéon no presentan variacion alguna. Estos resultados y la topologia de
la UEI sugieren que al menos 5 moléculas de H, por atomo metalico podrian
ser adsorbidas simulaneamente. De acuerdo al resultado obtenido con esta carga
(n = 5, Tabla 5.3), no se observa un efecto significativo de la repulsion entre las
moléculas adsorbidas (3,4 kdJ/mol), lo cual confirma que la saturacion del centro
de adsorcién se alcanza cuando las 5 posiciones de adsorcién por cada atomo de
Cu(II) son ocupadas simultaneamente, como se presenta en la Figura 5.2.1.

Adicionalmente, la energia de adsorcién promedio calculada para el sistema con
5 moléculas adsorbidas presenta valores (-5,2 kJ/mol) que estan en el rango de los
calores de adsorcién reportados experimentalmente para algunos MOFs con esta
UEI, tales como el NOTT-112, NOTT-2, SNU-5,PCN-10, entre otros (ver Tabla
5.1).
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5.2.1.2. HKUST-1

Diferentes estudios de dispersién de neutrones [76, 101, 104, 100] y estudios
tedricos [134] indican que el centro de adsorcion de H, mas fuerte en este material
se encuentra sobre los atomos de Cu(Il) de la UEI. Sin embargo, empleando los
parametros derivados del campo de fuerza UFF para la interaccién Hs- - -Cu(II),
el mapa de ocupacién obtenido para valores de O(*¥:*)>90 %, indica la presencia
de moléculas de adsorbato unicamente en las cavidades mas pequefias de la es-
tructura. Adicionalmente, en el mapa obtenido para valores menores de O(®¥:?)
(30 %), se observan otras posiciones de adsorcion mas débiles en regiones inter-
medias de los grupos carboxilato.

Claramente, la ausencia de las posiciones de adsorcién, identificadas como las
mas fuertes en este material, se argumenta en la baja energia de interaccién
del adsorbato con los centros metalicos obtenida con los parametros del campo
de fuerza UFF. Por lo cual, se defini6 un nuevo potencial de interaccién toman-
do como referencia los resultados obtenidos en los cdlculos DFT expuestos en el
apartado anterior y la informacién experimental (distancias de interaccién y los
estudios de difraccién de neutrones).

Como ensayo preliminar, se emplearon diferentes valores para el parametro “c”
de la ecuacion 5.1.1 para evaluar el efecto de la interaccion Cu - - - Ho en los mapas
de ocupancién calculados a través de la metodologia propuesta. estos resultados
fueron comparados con los obtenidos empleando la funcién de de Morse (ecuacién
5.1.2) ajustada a apartir de los calculos realizados con el método SSB-D/def2-
TZVP mencionados.

Como resultado se obtuvo que las posiciones de adsorcién sobre los atomos de
Cu(Il), donde se presentan las interacciones de adsorcion mas fuertes de acuerdo
a estudios experimentales [100] y tedricos [134], son ocupadas cuando el minimo
de energia del potencial de interaccién es inferior a -3,0 kJd/mol. Por otra parte,
las posiciones de adsorcién observadas en los mapas de ocupancién calculados
empleando el nuevo conjunto de parametros (Figura 5.2.2b y c), con un minimo de
energia de -10,8 kd/mol (los perfiles de energia se presentan en la Figura 5.2.2a),
presentan una excelente correspondencia con los resultados experimentales (Fi-
gura 5.2.2d). Sin embargo, aparte del minimo de energia, se observo también que
la curvatura del potencial juega un papel calve en la definicién de las posiciones
de adsorcion.

A partir de la comparacién de los mapas de ocupacion presentados en la Figura
5.2.2, b y c (con el potencial de L-J y Morse respectivamente), se observa que el
uso de la funcién de Morse proporciona una imagen mas precisa de los centros de
adsorcién, muy préxima a la reportada a partir de difraccién de neutrones (Figura
5.2.2d). Por consiguiente, este conjunto de parametros definidos para la funcién
de Morse (ver Tabla 5.2) fueron empleados en la valoracién de la adsorcién de
H; en diferentes MOFs con UEIs de tipo paddle-wheel como se describira en la
siguiente seccién.

Por otra parte, como se menciono en capitulos anteriores, el rol del momento
cuadrupolar del H; es un efecto importante a tener en cuenta en la caracteriza-
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Figura 5.2.2.: a. Perfiles de energia de interaccién de Hs - --Cu con las funciones
de L-J y Morse con un minimo de energia de -10,8 kJ/mol. b. Mapa
de ocupancia (O*¥*)=60 %) obtenido con la funcién de L-J. c. Mapa
de ocupancién (O*¥2)=60 %) obtenido con la funcién de Morse. d.
Reporte experimental de la adsorcién de Doen el HKUST-1 obtenido
a través de difraccién de neutrones [100].

Energy (kJ/mol)
\ \ L ,
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2 25 3 35 4 45
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cién detallada de los centros de adsorcién a través de simulaciones atomisticas.
Sin embargo, dado que los parametros del potencial de Morse empleados para la
simulacién de la interaccién Hs- - -Cu fueron derivados a partir de una superficie
de energia potencial calculada por métodos cuanticos, las contribuciones electros-
taticas estan en su mayoria implicitas en el potencial.

Una estimacion aproximada de la fortaleza de la interaccién electrostatica en el
centro de adsorcién de mayor fortaleza (P1), empleando las cargas parciales ajus-
tadas al potencial electrostatico obtenido en los cdlculos DFT, dié como resultado
un valor de 0,20 kJ/mol. Este valor indica que la energia electrostatica contribuye
repulsivamente a la interaccion total en esta posicién. Adicionalmente, debido a
la poca fortaleza de esta contribucion, se ha asumido que cualquier fluctuacién
del momento cuadrupolar o de la polarizacién de la molécula de Hs no tiene un
papel significativo en las simulaciones, las cuales han sido realizadas con bajas
concentraciones de moléculas de adsorbato.

Con el objetivo de evaluar la metodologia planteada en otras estructuras con
topologias particulares, se realizaron simulaciones para el MOF-5 y el MOF-74,
empleando los parametros de DREIDING para el Zn, indicados en la Tabla 5.2.
Los mapas de ocupancién obtenidos se compararon con los reportes de dispersién
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de neutrones reportados para estos materiales (ver Figura 5.2.4). De manera ge-
neral y de manera previa a la descripcion detallada de los resultados obtenidos
para otros materiales, es posible afirmar que a pesar de la simplicidad del poten-
cial de interaccion, los mapas de ocupacién calculados presentan una excelente
correlacion con los resultados experimentales reportados para estos MOF's y por
lo tanto ofrecen una aproximacién cualitativa de la distribucién de las regiones
de adsorcién dentro de la estructura (ver Figura 5.2.4).

5.2.1.3. MOF-5

Como se mencioné en el capitulo 3, el MOF-5 presenta tres posiciones de adsor-
cién identificadas como «, 3y v, las cuales corresponden a los centros mas fuertes
de la superficie del material y se encuentran al rededor del la UEI Zn,O(RCOO);
(ver Figura 5.2.3a). A partir del analisis de los mapas de ocupacién calculados pa-
ra este material (Figura 5.2.3b), es posible observar que las zonas con ocupaciones
mayores al 90 % estan estrechamente relacionadas con los centros de adsorcién «,
los cuales también se indican en la figura 5.2.4a.

Figura 5.2.3.: a. Posiciones de adsorcién observadas al rededor de la UEI del
MOF-5. b. Centros de adsorcién mas fuertes con ocupaciones
02590 %.

Por otro lado, las regiones con ocupaciones menores (60 %>0¥*) >30 %), co-
rresponden a la superposicion de las posiciones 3y +. Esta ultima particularmen-
te aparece como una extensién de los centros de adsorcion « y sobre las zonas
ubicadas entre los grupos carboxilato (ver Figuras 5.2.4a y 5.2.3a). A menores
valores de ocupacién, los mapas de ocupacién 3D indican la adsorcién sobre los
anillos del ligando.
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Figura 5.2.4.: Mapas de ocupacién ( O¥2) >30 %, izquierda) y posiciones de ad-
sorcién (derecha) reportadas a partir de experimentos de dispersion

de neutrones para el a. MOF-5 [75] y b. MOF-74 [103].
a ) : ;

S
’

5.2.14. MOF-74

Otro material con topologia interesante, ampliamente estudiado experimental-
mente, es el MOF-74. Este material presenta poros cilindricos con atomos de Zn
expuestos en la superficie como resultado de la evacuacién del solvente. Particu-
larmente, una serie de MOF's isoestructurales al MOF-74 han sido reportados,
como CPO-27 [80] con Ni, Co y Mg [88], y evaluado para la adsorcién de hidré-
geno. Como resultado, se observa que si bien el escaso volumen de poro limita la
adsorcién hasta los objetivos establecidos, la topologia de la red y los centros me-
talicos expuestos en la superficie inducen interacciones particularmente fuertes
con energias de adsorcion de hasta -13 kJ/mol para el caso del CPO-27-Ni [88]. Es-
tos valores de energias de adsorcion se encuentran en el rango maximo alcanzado
hasta el momento para la adsorcién de H, en MOF's.

El mapa de ocupacién obtenido para este MOF (Figura 5.2.5a) con ocupaciones
0=¥:2)>60 %, presenta seis posiciones de adsorcién bien definidas, las cuales co-
rresponden a la adsorcion en sitios proximos al los atomos expuestos de Zn(II).
Estos sitios de adsorcién estan ligeramente desplazados respecto a las posiciones
marcadas como 1’ en la superposicién de mapas de diferencias de Fourier obte-
nidos por técnicas de dispersién de neutrones (Figura 5.2.5b [103]). Mientras el
reporte experimental indica que la posicién 1’ esta localizada exactamente sobre
los atomos de Zn(II), a partir del mapa de ocupacion calculado se observa que esta
posicién corresponderia a adsorciones entre dos atomos metalicos préximos.

Un centro de adsorcion adicional, identificado como ’2’ en el reporte experimen-
tal (Figura 5.2.5b), se observa en regiones en donde la molécula es atraida tanto
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por un atomo de Zn(II) y los anillos de los ligandos cercanos. Es importante re-
saltar que los centros de adsorcién ’1’ y ’2’ localizados con los mapas de ocupacién
indican que estos centros tienen probabilidades similares de ser ocupados.

Figura 5.2.5.: Mapas de ocupacion calculados para el MOF-74 con ocupaciones
a.0®%2)>60% y c. 0(*¥2)>30 % (regiones con ocupaciones mayores
a 60 % fueron eliminadas). b y c. Reporte experimental obtenido a
través de dispersion inelastica de neutrones (INS) para el MOF-74
[103].

Por otro lado, a valores menores de ocupacion (~30%, Figura 5.2.5¢) se ob-
servan posiciones adicionales de adsorcion, las cuales corresponden a adsorcién
multi-capa y corresponden a las posiciones identificadas como ’3’ y ’4’ en el estu-
dio experimental (Figura5.2.5d [103]). En el mapa de ocupacion , las posiciones
’4’ corresponden a las seis posiciones de adsorcién centrales, las cuales definen
una segunda capa de moléculas de H,. Este resultado, estrechamente relaciona-
do con las interacciones intermoleculares entre moléculas de adsorbato, indica
que el campo de fuerza empleado permite representar de forma adecuada estas
interacciones, las cuales resultan claves en la identificacién de las posiciones de
adsorcién en regiones confinadas de los microporos.
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Tabla 5.4.: Propiedades fisicas calculadas para el grupo de MOFs seleccionados.
Densidad (pp;0r, g/m?3), superficie accesible (Sup. acc., m?/g), Volumen
libre (Vol. libre, %), volumen de poro (Vol. Poro, cm3/g), LCD y PLD A)
y densidad de atomos metalicos (m, At. M./A3).

pvor®  Sup. ace. Vol libre* Vol. Poro° LCD? PLD? m
PCN-12 0,76 2545 70 0,92 14 9,0 0,002
H-KUST-1 0,88 2100 69 0,79 13,2 6,6 0,0026
MOF-505 0,93 2204 66 0,71 10 4,8 0,0025
NOTT-103 0,64 3142 73 1,14 13,1 6,3 0,0013
NOTT-112 0,5 4554 77 1,54 19,3 7,9 0,0009
MOF-5 0,59 3565 77 13 151 7.9 00019
MOF-177 0,43 4758 89 2,08 11,2 9,9 0,0009

calculado con PLATON [184], ®calculado con el método geométrico reportado por Diiren et al. [119], ©calculado a
partir del volumen libre y la densidad cristalografica, “Didmetro de cavidad mas grande, LCD, y didgmetro de poro

limitante, PLD, calculado con el algoritmo reportado por Haldoupis et al. [99].

5.2.2. Adsorcion de H, en microporos

En el anterior capitulo, partiendo de la evidencia de que al rededor de los cen-
tros metéalicos se encuentran los centros de adsorcién mas fuertes de la superficie,
se estimaron las capacidades maximas de adsorcién de un grupo de MOF's a partir
del nimero maximo de moléculas adsorbibles por atomo metalico. Sin embargo,
esta aproximacion claramente desprecia efectos adicionales de la estructura que
promueven la adsorcion, tales como los efectos de confinamiento.

Desde el punto de vista computacional, la valoracién de estos efectos a nivel
cuantico resulta compleja debido a la necesidad de modelos del sistema de gran
tamaiio o, en el mejor de los casos, de un sistema periédico del material. Sin em-
bargo, el uso de modelos grandes impiden el uso de métodos cudnticos como el
MP2 para la valoracién de las interacciones débiles de forma precisa y el trata-
miento de sistemas periédicos solo es posible empleando métodos DFT, con los
cuales, como se comento en el capitulo dos, no se representan correctamente las
interacciones dispersivas.

Por lo anterior, para la evaluacién de los efectos de confinamiento en la adsor-
cién de H- se realizaron simulaciones de dindmica molecular y cdlculos puntuales
de energias, empleando modelos periédicos de los materiales citados en la Tabla
5.4 y los parametros del campo de fuerza mencionado anteriormente y empleado
con éxito para la obtencion de los mapas de ocupacion del HKUST-1, MOF-5 y
MOF-74. Por otra parte, para el analisis de los resultados obtenidos de las simu-
laciones de MD, se calcularon un conjunto de propiedades fisicas de los materiales
empleando la informacién experimental cristalografica reportada para cada ma-
terial y métodos de calculo geométrico implementados en los codigos citados en la
Tabla 5.4.

Adicionalmente, datos estructurales como el didmetro de poro limitante (PLD,
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de sus siglas en ingles) y el tamafio maximo de cavidad (LCD, de sus siglas en
ingles) fueron calculados empleando el método reportado por Haldoupis et al. [99].
Los valores de LCD hacen referencia al tamaino de la cavidad mas grande presente
en una estructura y los valores de PLD indican los diametros de las ventanas mas
estrechas que conectan las cavidades del material. Debido a que los efectos de
confinamiento ocurren en las cavidades mas pequenias del material o en regiones
en las que la separacién de las paredes del material es préxima al didmetro del
adsorbato, el diametro (D) de cavidades de interes particular se ha determinado
empleado un método geométrico implementado en el cédigo 'poresize’ escrito por
los autores.

Es importante resaltar que las primeras cinco estructutras de la Tabla 5.4 co-
rresponden a MOFs con UEIs del tipo paddle-wheel compuestas por dos atomos
de Cu(II). Los dos ultimos MOFs citados en esta tabla presentan una misma UEI
con formula Zn,O(RCOQ)g, para las cuales se han reportado altas capacidades de
adsorcién a altas presiones (>40 bar) y bajas temperaturas (77 K), pero presentan
muy bajas capacidades de adsorcién a 1 bar de presion.

Respecto a la topologia de la red, cada uno de los materiales con UEIs paddle-
wheel presenta cavidades de diferentes tamarnos, lo cual se puede observar a par-
tir de los valores de LCD, PLD y D (Tabla 5.4 y Figura 5.2.6). Sin embargo, es
importante mencionar que mientras el NOTT-103, MOF-5 y el MOF-177! presen-
tan una distribucién de cavidades mas homogéneas, cuyos didmetros (D) concuer-
dan con los valores de LCD calculados, Los MOFs PCN-12, HKUST-1, MOF-505
y NOTT-112 tienen una distribucién de diametros de poro mayor y por lo tanto
presentan cavidades con didmetros mas pequeiios (D) que los valores de LCD.

Cabe resaltar también que los materiales PCN-12, HKUST-1, MOF-505 y NOT'T-
112 presentan cavidades cuboctaédricas, en las cuales los ejes definidos por la
alineacién de los atomos Cu- - -Cu de cada UEI estan orientados hacia el centro
de la cavidad (ver Figura 5.2.6, tipo de cavidad IV). De acuerdo a los reportes
experimentales [82], esta orientacién y distribucién particular de las UEISs es res-
ponsable de las altas adsorciones de H; obtenidas con estos materiales a bajas
presiones.

Por otra parte, a partir de un analisis de la densidad del material y la densidad
de atomos metalicos (At. M./A3), se observa que las cargas de H, mas altas (%
en peso, Tabla 5.5) son obtenidas para MOFs (PCN-12, HKUST-1, MOF-505) con
los valores mas altos de estas dos variables (0,76-0,93 g/cm? y 0,0020-0,0026 At.
M./A? respectivamente, Tabla 5.4). Este aspecto resalta el efecto de la densidad
de los atomos metéalicos en las altas capacidades de adsorcion de Hy y también
explica las limitaciones presentes con materiales de bajas densidades (como el
NOTT-103, NOTT-112, MOF-5 y el MOF-177). Sin embargo, no es posible realizar
una correlacion mas detallada empleando estos argumentos, aunque a partir de
relaciones simples de estas propiedades es posible obtener una idea de las ten-

1Para el caso del MOF-177, los valores de D y LCD son iguales. Para el MOF-5 una cavidad mas
pequeiia es observada, la cual corresponde a la cavidad en la que los dtomos de H de los ligandos
apuntan hacia el centro de la cavidad. Cabe mencionar que esta diferenciaciéon es producto de la
valoracién de los modelos rigidos de las estructuras.
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5.2. Resultados y Discusion

Figura 5.2.6.: Cavidades, didmetros de poro (D) y mapas de ocupacién para va-
lores de O*¥*) > 90%. Energias de interaccién en los centros de
confinamiento localizados dentro de las cavidades (Ey,;), contri-
buciones de corto (Esuor:) y largo (Ejoyng) alcance calculadas con el
campo de fuerza descrito en la Tabla 5.2.

Tipo de . . . Energias de intevaccidn (kl/mal) de 1 H,
cavidad Cavidad ¥ didgmetro de poro () Mapa de ocupacidn {Oce =00%) en veri finadas (P2 o P3)
1
claridad)
n
Eun=-7.9, Epue: =-3.8,
Eua=-4.1
- "
m
& . [
D=53A IBUS préximas = 3 Euy=-75,Ep = 5.3,
Presente en MOF = HEUST-1 {P1 centres were removed far larity) Ein=2.2
,@ i %
-
w x
«
Fou= -85, Eue =40,
=13
» R .
\N 'x%h I-I:/I" -
"
o s o E
v E
P e Euou= 78
L - Eoai=-111
D=123A
Presente en MOFs = PCN-12, HKUST-1, MOF- Fui=T7.8 B =-10.8
505, NOTT-112 B =-5.3 Eu= 03
' ) Eung=-2.5
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Tabla 5.5.: Capacidades gravimétricas de adsorcién de H, y propiedades fisicas
experimentales reportadas para los MOFs selecionados para el estu-
dio. Densidad (g/L), Area superficial (m?%/g) y volumen de poro (cm?3/g).

% en peso pp, Areasuperf. Vol. poro

PCN-12 [63] 3,05 24 2425 0,94
H-KUST-1 [185] 2,8 25,3 1482 0,83
MOF-505 [91] 2,59 24,7 1830 0,63
NOTT-103 [86] 2,56 16,9 2929 1,14
NOTT-112 [62] 2,3 11,8 3800 1,62
MOF-5 [174] 1,32 7.9 3800 1681 1,36
MOF-177 [174] 1,25 5,4 4526 2,65 [175]

dencias de la adsorcién a bajas presiones y de la presencia de efectos adicionales
a las interacciones con los centros metalicos que promueven la adsorcion.

En este sentido, de acuerdo a lo presentado en el capitulo anterior, las capa-
cidades de adsorcion gravimétricas de los MOF's pueden ser relacionadas con la
densidad de los centros de adsorcion mas fuertes, m, y la densidad del material,
pror, empleando la expresion:

mXn

PMOF
3,343

%peso = (5.2.1)

mXn

Esta expresion relaciona las capacidades de adsorcion gravimétricas (% en pe-
so0), la densidad del material py;0r, la densidad de atomos metéalicos, m, y el
numero de moléculas adsorbidas por 4tomo metalico, n. Sin embargo, los efec-
tos de confinamiento no han sido tenidos en cuenta en la expresiéon. Por otra
parte, de acuerdo a la ecuaciéon anterior, y considerando que normalmente que
BMSE > m x n 'y que n debe ser igual para todos los MOF's con UEIls similares,
en nuestro caso de tipo paddle-wheel, las capacidades de adsorcién gravimétricas
deben ser proporcionales al valor de m/py;or. Esta relacion se observa claramen-
te en la Tabla 5.6, donde se presentan las capacidades gravimétricas y los valores
de m/pyor para cada material.

Considerando que el PCN-12 y el MOF-505 presentan valores similares de
m/pymor (Tabla 5.6), estos deberian tener capacidades gravimétricas similares
-de acuerdo a la ecuacién 5.2.1-, sin embargo, de manera contraria, el PCN-12
tiene una capacidad de adsorcién mayor (3,05 % en peso) que el MOF-505 (2,59 %
en peso). Esta diferencia sugiere claramente que en el PCN-12 hay efectos adicio-
nales que juegan un papel importante en la adsorcién a bajas presiones y que no
estan contemplados en la formulacion de la ecuacion 5.2.1.

De manera similar, comparando los valores reportados en la Tabla 5.6 para el
MOF-505 y el NOTT-103, se observa que a pesar de que el NOTT-103 presenta
un valor mucho mas bajo de m/pypor (0,002) que el MOF-505 (0,0027), los dos
materiales presentan capacidades de adsorcién similares,. Esto da indicios de que,
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5.2. Resultados y Discusion

Tabla 5.6.: Relacién entre las capacidades de adsorcién gravimétricas (% en peso,
a lbary 77 K) y el factor m/prorF.

MOF % en peso  m/pyor
PCN-12 3,05 0,0026
HKUST-1 2,8 0,003
MOF-505 2,59 0,0027
NOTT-103 2,56 0,002
NOTT-112 2,3 0,0018
MOF-5 1,32 0,0032
MOF-177 1,25 0,0021

al igual que en el PCN-12, hay efectos adicionales en la estructura que promueven
la adsorcién de H; en el NOTT-103. Por lo anterior, las diferencias en las cargas
de adsorcién deben estar relacionadas con diferencias en las topologias de las
estructuras, las cuales inducen la formacién de regiones de adsorcion adicionales
que surgen como resultado del confinamiento en los poros mas pequefios de estos
materiales, como se describird a continuacion.

5.2.2.1. Efectos de confinamiento.

Teniendo en cuenta los resultados satisfactorios obtenidos con el campo de fuer-
za empleado para la localizacion de las posiciones de adsorcion del HKUST-1, se
espera que los mapas de ocupacién calculados para otros materiales, empleando
esta metodologia, permitan identificar tanto las posiciones de adsorcién debidas
a la interacciéon con las UEIs, como las regiones en las que la adsorcion ocurre
debido a los efectos de confinamiento. Con este objetivo, se determiné que en los
mapas de ocupacién con O*¥:*)>90 % se observa la precencia de moléculas adsor-
bidas solamente sobre los centros mas fuertes de la superficie, los cuales son los
principales responsables de la adsorcién a bajas presiones.

Como se describi6 en la seccién anterior, las posiciones de adsorcién alrededor
de la UEI se identificaron a partir de calculos DFT (Figura 5.2.1). Como se men-
ciond, el centro de adsorcion mas fuerte (-10,8 kJd/mol, Tabla 5.3) esta localizado
sobre los atomos de Cu(II) (posicion P1 en Figura 5.2.1). Adicionalmente, se deter-
miné que cuatro moléculas de H; pueden ser adsorbidas simultaneamente entre
los grupos carboxilato, en posiciones donde la interaccién es mas débil (posiciones
P2 en Figura 5.2.1, -4,6 kJ/mol). Claramente, La adsorcién en estos centros no
responde a efectos de confinamiento, pero la fortaleza de las interacciones pue-
de ser incrementada por estos, lo cual se hace evidente con el incremento de las
energias de adsorcién.

Por otra parte, cuando los efectos de confinamiento estan presentes, nuevos cen-
tros de adsorcién, denominados en este estudio 'P3’, pueden aparecer en regiones
diferentes a las mencionadas previamente. La presencia de estos nuevos centros,
con influencia significativa en la adsorcién a bajas presiones, deberia ser evidente
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en los mapas de ocupacién con O*¥:2)>90 %.

Partiendo de estas ideas, se calcularon y analizaron los mapas de ocupacién
para los materiales citados en la Tabla 5.4. En la Figura 5.2.6 se presentan las
cavidades relevantes (columna 2) en las cuales se evaluaron los efectos de confi-
namiento (con excepcion de la cavidad V como se expondra a continuacién).

Con el objetivo de estimar el efecto de el confinamiento en las energias de ad-
sorcién, se calcularon de forma aproximada las contribuciones de corto y largo
alcance (Esport Y Eiong ) @ las energias de adsorcién en los centros de adsorcién
P1, P2 y P3 (Figura 5.2.6, columna 4). Estas contribuciones se calcularon de la
siguiente manera: empleando la configuracion de cada molécula de H- en el cen-
tro de adsorcién localizado, se realizaron dos calculos de la energia puntual -con
los parametros del campo de fuerza empleando en las simulaciones de MD-, uno
solamente con los atomos de las UEIs adyacentes al centro de adsorcion (contri-
bucién de corto alcance, E,j,: ) y otro con la estructura de la cavidad completa
(Efyuu ). Con esta energia obtenida para la cavidad, Ey,; y luego de restar las
contribuciones de corto alcance, se estimaron las contribuciones de largo alcance
(Eiong = Efunt — Esnort). A continuacién se describen los resultados obtenidos para
cada tipo de cavidad.

El mapa de ocupacion de la cavidad tipo I (didmetro D=8,5 A, Figura 5.2.6), con
dos UEIs adyacentes, presenta centros de adsorcion P2 (discutidos a continuacién)
y P3 (los centros de adsorcién P1 fueron removidos por claridad). En esta cavidad,
los centros de adsorciéon P3 surgen debido a la interaccion directa del adsorbato
con los dos anillos de benceno de cada ligando organico (5,5-metilen diisoftalato,
con simetria C5,) al interior de la cavidad. En esta posicién (P3), la fuerte inter-
accién de la molécula de H, con los atomos de la cavidad (Ef.; = —9,7 kdJ/mol)
indica que los efectos de confinamiento no necesariamente inducen interacciones
de adsorcion débiles. Por otra parte, en este nuevo centro de adsorcion se observé
que la contribucién de la UEI m4s préxima (Eyp, = —4, 1 kdJ/mol) corresponde a
menos de la mitad del total de la interaccion, lo cual resalta el papel del efecto de
confinamiento (E;,,, = —5, 4 kd/mol) en cavidades con didmetros pequeiios.

Las cavidades I y I (Figura 5.2.6) presentan ventanas con dos UEIs adyacentes
en diferentes orientaciones. Los mapas de ocupacion obtenidos para estas cavida-
des presentan centros de adsorcién en regiones intermedias de las UEIs, a ~4,0
Ade los 4tomos de Cu(II). Estas posiciones (con Ejy,4=-4,0 y -3,8 kd/mol, para las
cavidades I y II respectivamente) estan estrechamente relacionadas con las posi-
ciones P2 obtenidas con los calculos DFT, para las cuales se obtuvo energias de
adsorcion de -4,6 kd/mol, a 3,9 A de los atomos de Cu(II). Por otra parte, las con-
tribuciones de largo alcance en estas posiciones P2 (Ej,,,=-2,9 y -4,1 kd/mol, para
las cavidades I y II respectivamente) indican que los efectos de confinamiento con-
tribuyen a la interaccién en estas posiciones induciendo interacciones mas fuertes
(-6,9 y -7,9 kd/mol en cada cavidad) que las obtenidas sobre la UEI aislada.

Las cavidades I y II, presentes solamente en el PCN-12, presentan didmetros
de 8,5 A y 6,3 A respectivamente, por lo cual estan dentro de las cavidades mas
pequenias de las observadas en los materiales evaluados, con las ventanas m4s es-
trechas (con dos UEIs adyacentes). Los resultados expuestos respecto a la adsor-
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cién en las cavidades sugieren que la mayor capacidad de adsorcién de este MOF,
comparada con la calculada empleando las propiedades fisicas y la ecuacién 5.2.1,
puede estar argumentada en la presencia de estas cavidades pequefias, donde la
adsorcién es claramente promovida por efectos de confinamiento. Estos efectos,
inducen a la formacion de centros de adsorcion fuertes sobre los ligandos que en
otras cavidades de mayor tamafo no serian ocupados por las moléculas de H; a
bajas presiones.

La cavidad III (Figura 5.2.6) presente en el HKUST-1, corresponde a la cavidad
con menor didmetro de poro (D=5,3 A) y con ventanas que presentan tres UEIs
adyacentes. En estas cavidades, los centros de adsorcién (de tipo P2) presentan
una alta contribucién de las interacciones de corto alcance (E,+=-5,3 kdJ/mol),
debido a la presencia y orientacion relativa de las tres UEIs. A pesar del pequeiio
diametro, por lo cual se esperarian efectos de confinamiento superiores, las contri-
buciones de largo alcance estimadas para este caso fueron pequeias (Ejo,q=-2,2
kdJ/mol). Esto se debe principalmente a la definicién de las contribuciones de largo
alcance como la diferencia de la energia de adsorcién total, E¢,;, y la energia de
interaccién de corto alcance, E .., la cual resulta ser de mayor importancia por
la presencia de varias UEIs adyacentes. Este aspecto, hace que las energias de
interaccién en estas posiciones P2 sean también superiores (Ey,;;=-7.5 kd/mol) a
la reportada para la UEI aislada.

La cavidad tipo IV, presente en el NOTT-103, presenta de manera similar al
HKUST-1 ventanas con tres UEIs adyacentes. Para esta cavidad, el mapa de ocu-
pacioén presenta centros de adsorcién fuertes de tipo P2 (Ey,;;=-8,3 kJ/mol) sobre
estas ventanas, en donde las contribuciones de largo alcance a la interaccién son
considerablemente grandes (-4,3 kdJ/mol). Esta contribucién surge como resultado
de las irregularidades de la superficie interna de la cavidad en regiones préximas
a las ventanas, generadas por la presencia de anillos aromaticos de los ligandos
fuera del plano definido por los grupos carboxilato. En otras palabras, los efectos
de confinamiento en esta cavidad surgen como efecto del diametro de las ventanas
y la topologia de la superficie de la cavidad y no guardan relacién con el tamaio
de poro.

Las cavidades de tipo V, cavidades cuboctaédricas con didmetros aproximados
a 12,3 A, presentan ventanas con 3 y 4 UEIs adyacentes. Particularmente, los
mapas de ocupacién calculados con O*¥:*)>90 % no indican centros de adsorcién
adicionales a los de tipo P1 (indicados en la Figura 5.2.6, tipo de cavidad V) al
interior de la cavidad. Por otro lado, la energia de interaccion en estas posiciones
(Efu=-11.1 kd/mol), calculada en el ambiente de la cavidad, esta principalmente
asociada a la interaccién con los atomos de Cu(Il) de la UEI (Ej,,,+=-10,8 kdJ/mol).

Adicionalmente, analizando los mapas de ocupacién calculados para diferentes
materiales con la cavidad V, (con valores de O(*¥:2)=80 %) también se observaron
centros de adsorcion de tipo P2 en regiones intermedias de las ventanas mas es-
trechas (con 3 UEIs adyacentes, Figura 5.2.7). Estas posiciones P2 corresponden a
los mismos centros de adsorcién identificados en la cavidad tipo III, lo cual expli-
ca la similitud de las energias de adsorcién obtenidas en estos centros (E,;=-7,8
y -7,5 kd/mol para la cavidad V y la III respectivamente). Como en el caso ante-
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Figura 5.2.7.: Ampliacién de las posiciones de adsorcién identificadas en la cavi-
dad V empleando el mapa de ocupacién con O*¥2)=80 %.

(

rior, los efectos de confinamiento presentes estas posiciones estan principalmente
asociados a la proximidad de las UEIs y no a las dimensiones de la cavidad.

Los resultados obtenidos en esta parte del estudio sugieren que las capacidades
de adsorcion observadas a bajas presiones, en los MOF's con UEIs de tipo paddle-
wheel estudiados, son generadas inicialmente por la prencencia de centros me-
talicos abiertos accesibles en la superfice. Sin embargo, las altas capacidades de
adsorcién observadas particularmente en los MOFs PCN-12, NOTT-103, NOTT-
112 y HKUST-1, estan relacionadas también con la presencia de cavidades con
tamanos de poro pequenos (D<8.5 A) o ventanas estrechas (con tres UEIs adya-
centes como maximo) como las presentadas en la Figura 5.2.6.

Para el caso del MOF-5 y el MOF-177, las cavidades més pequenas tienen dié-
metros de 10,8 y 11,2 A respectivamente (ver Tabla 5.4). En el MOF-5, experi-
mentos de adsorcién precisos [174] indican que a bajas presiones y a 77 K, solo
~1 molécula de H, se adsorbe por atomo de Zn. Tomando este valor de n y sus-
tituyendo los valores de las propiedades de este MOF en la ecuacién 5.2.1, se
obtiene como resultado una capacidad gravimétrica de adsorcion de 1,07 % en pe-
so, la cual es similar al valor experimental reportado (1,32 % en peso, Tabla 5.5).
Como se menciono anteriormente, debido a que la ecuacién 5.2.1 no contempla
las contribuciones de los efectos de confinamiento en las capacidades de adsor-
cién, la correspondencia de los valores calculados con esta expresién y el reporte
experimental sugiere que en el MOF-5 no se presentan efectos de confinamiento
relevantes. Esta valoracion preliminar también esta en acuerdo con la conclusién
previa respecto al didmetro maximo de las cavidades en las cuales este efecto
tendria una alta incidencia en las capacidades finales de adsorcién.

Con el objetivo de evaluar la presencia de efectos de confinamiento en el MOF-5
y en el MOF-177, se realizaron simulaciones de DM y se calcularon las contribu-
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Figura 5.2.8.: Mapas de ocupacién para valores de O*¥:*) < 30 %calculados para
el a. MOF-5 y el b. MOF-177.

a.

ciones de largo y corto alcance a las energias de adsorcién totales, empleando un
campo de fuerza mas preciso, parametrizado particularmente para materiales de
la serie IRMOF [186]. Como resultado se obtuvo que para el MOF-5, los centros
de adsorcién mas fuertes (o, ver Figura 5.2.3a ) aparecen en los mapas de ocupa-
cién calculados con un valor de O®¥:2) (O(#¥:*)<30 %, Figura 5.2.8) mas bajo que
el empleado para el caso de los MOF's con UEIs de tipo paddle-wheel. Lo cual, en
parte se explica por la debilidad de la interaccion con los atomos de Zn.

Este resultado indica que la adsorcién -a 77 Ky 1 bar- solo ocurre sobre las po-
siciones « (Ef,;=-6,5 kd/mol), por lo cual solo cuatro moléculas de H, pueden ser
adsorbidas al rededor de cada UEI (esto corresponde a un valor de n=1). De otro
lado, en el rango de ocupacién mencionado, los mapas de ocupacién no revelaron
posiciones de adsorcion de tipo P2 o P3 para el MOF-5, 1o que indica la ausencia
de efectos de confinamiento y la escasa influencia de los atomos del entorno en la
adsorcion. Este resultado coincide con el valor de las interacciones de largo alcan-
ce calculado, Ej,,,,=-0,6 kd/mol; valor mas pequefio que el obtenido en los MOFs
con UEIs de tipo paddle-wheel estudiados.

En el caso del MOF-177, el cual presenta la misma UEI que el MOF-5, la ca-
pacidad gravimétrica calculada empleando la ecuacién 5.2.1 con n=1 (como en el
caso del MOF-5) es 0,70 % en peso. Este valor es menor que el valor reportado
experimentalmente (1,25 5 en peso, Tabla 5.5), lo cual sugiere que en esta es-
tructura hay efectos adicionales a las interacciones con los centros metalicos que
promueven la adsorcién a bajas presiones.

El analsis de los mapas de ocupacion de moléculas de Hs en el MOF-177 presen-
tan la mismas posiciénes de adsorcién, P1, que las observadas para el MOF-5 y
no se observaron posiciones de adsorcién adicionales debido a confinamiento (po-
siciones P3). Sin embargo, en los mapas calculados (Figura 5.2.8) , si se observo la
ocupacion de posiciones P2. Adicionalmente, se observo que las posiciones P1 (a)
se obtienen con valores de O(*¥:*)>30 %, con una energia de interaccién (Efun=-
6,5 kJ/mol), similar a la calculada para las posiciones equivalentes en el MOF-5,
pero con una contribucién mayor de las interacciones de largo alcance (E;,,,=-0,8
kd/mol). Estas interacciones pueden ser debidas a la distorsién de la geometria
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del Zn40 en el MOF-177.

Esta distorsién de la geometria de la UEI, promueve la adsorcién en posiciones
P2 (posiciones v, ver Figura 5.2.3) con una energia de interaccién de Ey,; =-
5,6 kd/mol. El hecho de que estas posiciones no se observen en los mapas con
valores de ocupacién O*¥?)>30% para el MOF-5, indica que las posiciones P2
deben tener una fuerza de adsorciéon mas debil. En efecto, un mapa de ocupacién
calculado con valores de O(*¥:*)>40 % para el MOF-5 presenta pocos sitios P2 con
una fuerza de adsorcién de Ey,;;=-4,9 kdJ/mol. Esta diferencia energética, a pesar
de ser tan pequefia, puede geeneran un incremento en la adsorcién de Hs en el
MOF-177 (a 77 Ky 1 bar) hasta valores similares a los obtenidos para el MOF-5.

5.3. Conclusiones

El efecto de la topologia de red en la adsorcién de H; fue evaluado a través de la
identificacién de los centros de adsorcion en diferentes MOF's, empleando mapas
3D de ocupacion obtenidos a partir del analisis de las trayectorias moleculares
calculadas con simulaciones de MD. La combinacién entre los diferentes reportes
experimentales de dispersién de neutrones, calculos DFT y calculos con campos de
fuerza para el HKUST-1, fueron usados para obtener un conjunto de parametros
precisos para representar las interacciones Cu(Il)- - -Hs. Este nuevo conjunto de
parametros fue empleado para localizar las posiciones de adsorcién de un conjunto
de materiales con la UEI de tipo paddle-wheel, como el PCN-12, MOF-505, NOTT-
103 y NOTT-112. La misma metodologia fue aplicada para el MOF-5 y el MOF-
74, para el cual las posiciones de adsorcién identificadas, empleando el campo de
fuerza DREIDING, estuvieron en gran acuerdo con los resultados experimentales
reportados.

Para el presente estudio, los calculos realizados se compararon con resultados
experimentales a bajas presiones (1 bar), con el objetivo de analizar los efectos
de la red cristalina en la adsorcion. El analisis de los resultados obtenidos indicé
que las grandes capacidades de adsorcion de Hs a bajas presiones observadas en
MOFs como el PCN-12 y el NOTT-103 no pueden ser explicadas tomando sola-
mente como referencia la adsorcién sobre los atomos metalicos; para estos casos,
los resultados sugieren la presencia de efectos de confinamiento que inducen la
formacion de nuevos centros de adsorcion fuertes y que potencian la adsorcion en
centros que en regiones no confinadas presentarian interacciones con el adsorbato
mas débiles.

A partir de las simulaciones de MD, fueron identificados centros de adsorcién
fuertes, a distancias significativas de las UEIs paddle-wheel, en cavidades con dia-
metros D=8,9 A, cavidad presente en el PCN-12. Un analisis de descomposicién
de energia permitié el calculo de las contribuciones de corto y largo alcance a la
interaccion total. Particularmente, las contribuciones de largo alcance permitie-
ron identificar en que posiciones la adsorcién se debia principalmente a efectos de
confinamiento. Por otra parte, también se observo que los efectos de confinamien-
to promueven la adsorcién en posiciones préximas a las UEIs de tipo paddle-wheel
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5.3. Conclusiones

en cavidades pequefias o medianas debido a la presencia de ventanas estrechas
(como en los MOFs PCN-12, NOTT-103, HKUST-1, MOF-505 y NOTT-112).

Finalmente, es claro que un material 6ptimo para el almacenamiento de H,
requiere de una alta densidad de atomos metalicos accesibles. Sin embargo, las
densidades de los materiales y los pequefios volimenes de poro observados en
materiales con un gran numero de dtomos metéalicos (como el MOF-74 o CPO-
27) imponen una seria limitante a la adsorcién de cargas importantes de H,. Por
lo cual, para potenciar la adsorcién en el volumen libre de un MOF por medio de
confinamiento se requiere de materiales con una distribucién de poros homogénea
y con diametros inferiores a 8 A.
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6. General Conclusions

In this work, the hydrogen adsorption properties of MOF's have been evaluated
employing several computational chemistry tools which range from simple geo-
metrical algorithms, implemented to compute structural properties of crystalline
microporous materials, to atomistic simulations and quantum chemistry calcula-
tions to evaluate properties which depend on the composition of the materials and
the nature of the intermolecular interactions.

As a first step in the study, the adsorption positions of one H, molecule, on the
surface of the MOF-5, were determined through quantum chemistry calculations.
This was performed with two quantum chemistry methods: i. The semi-empirical
method PM6 and ii. The post Hartree-Fock method MP2.

Additionally, for first time the effect of the loading on the adsorption energies
was evaluated at quantum chemistry level. This evaluation was performed by the
computation of the adsorption and the average adsorption energies for several
molecules adsorbed on the strongest adsorption centres previously located on the
MOF surface.

For MOF-5, two relatively strong adsorption positions were found close to the
inorganic building unit (IBU). The adsorption energies for one H> molecule, ad-
sorbed on the positions here identified as M O3 and M3, reached values between
-18.0 to -6.7 kJ/mol.

By comparing the computed adsorption energies with some values reported in
the literature, obtained with different quantum chemistry methods, it was obser-
ved that PM6 overestimate significantly the interaction with the IBU. Particu-
larly, the results obtained with PM6 are similar to the values reported from DFT
calculations with a LDA functional (with values between -15.1 to -8.0 kd/mol),
which overestimates the weak interactions as well. In spite of this overestima-
tion, the PM6 calculations provide a qualitative view of the strongest adsorption
sites for H,. This was confirmed by comparing the final adsorption positions loca-
ted with PM6 with the estimated with the more accurate method MP2.

However, in a real experiment not only one molecule is adsorbed. Hence, the
evaluation of the lateral interactions is important as well to determine the final
positions of the adsorbed molecules and the total uptake per adsorption centre.
The results obtained from the evaluation of the adsorption of several molecules
on the same centres indicate that as more molecules are adsorbed, the adsorption
positions located for one molecule change as a result of the intermolecular re-
pulsions. Furthermore, the final number of molecules adsorbed in the strongest
centres depends on the topology of the IBUs and the accessibility.

It was observed that for MOF-5 the saturation of the IBUs is achieved with
16 H; molecules. The adsorption energies of additional molecules (> 16) on this
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6. General Conclusions

regions reached values of adsorption energy > -2.1 kJ/mol per molecule, values
which correspond to the adsorption energies on the organic linkers. Hence this
molecules preferentially adsorb on the ligands.

The gravimetric and volumetric uptakes, estimated from the saturation of the
strongest adsorption centres of MOF-5 with H; molecules, were 3.9 wt % and 25.2
g/l respectively. This values were close to the experimental estimations a low pres-
sures and account for more than the 50 % of the uptake at high pressures (for
instance 7.6 wt % and 42.1 g/l at pressures > 42 bar).

On the other hand, the effects of the interaction on the electronic structure
were evaluated through a preliminary evaluation of the differences in the electron
density computed before and after the adsorption. It was observed a small charge
transfer from the H, molecules to the IBU. A deeper analysis of the difference of
the electron density of the atoms of the IBU indicates that the oxygen atoms act as
a charge acceptors and the Zn atoms lose an small amount of charge density. This
results suggest a charge transfer, from the metal to the oxygen ligand promoted
by the adsorption of the Hy molecules. However, given the low accuracy of the
methodology used for these analysis, this topic must be studied in deep with a
high quality quantum chemistry methodology.

Given that the strongest adsorption sites for H, are located in positions near to
the metal atoms of a MOF, as a second step, several IBUs -with different topolo-
gies and compositions- were evaluated with a similar methodology to the applied
for the evaluation of the adsorption of Hy in MOF-5. In this case MP2 and PM6
calculations were used to estimate the saturation uptake per centre and with
these values the gravimetric and volumetric uptakes for several MOF's were es-
timated. The results were analyzed together with the physical properties of each
material to identify trends and properties for a good adsorbent.

The average adsorption energies computed for all the materials evaluated in
this step were between -0.96 to -2.42 kdJ/mol. Clearly, these values are lower that
the best values reported for some MOFs (~10.0 kd/mol for paddle wheel contai-
ning materials). However, the variety of frameworks and chemical environments
provide an idea of the appropriated conditions to improve this values.

For instance, the gravimetric uptake computed for the MIL-88A(Pd) (3.5 wt %)
was close to the obtained with the MOF-5, employing a similar approach (3.9
wt %); but the volumetric uptake was two times (50.8 g/L) larger than the estima-
ted for MOF-5 (25.1 g/L). Additionally, in spite of the MIL-88A(Pd) has strongest
adsorption centres than MOF-5, both MOFs presented the same loading per me-
tal atom (4 H> molecules per metal atom). These results exemplify the key role of
the densities (1.39 and 0.5 g/cm3 for MIL-88A(Pd) and MOF-5 respectively) and
the densities of metal atoms (0.004 and 0.0019 metal atoms /AS).

Given the strong affinity of palladium (oxide or metallic surface) to dissociate
H,, it was expected that a Pd-containig IBU, with metal atoms in square pla-
nar estereochemistry, supplied an interesting chemical environment to promote
the hydrogen adsorption. Instead of such strong interaction, it was observed a
slight polarization of the H, molecules and a stronger interaction with the oxy-
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gen atoms.

This result indicates that to obtain high adsorption energies it is not enough an
exposed metal site, but also the appropriated electron density and orbital envi-
ronment. Moreover, this result suggest one adsorption mechanism in which upon
adsorption, the H> molecules reach a polarized state induced by the interaction
with the metal centre. As a further step this state is stabilized by interactions
with the ligand groups, particularly with the donor atoms.

The gravimetric and volumetric uptakes were estimated from this microscopic
view of the H; loadings per metal atom and the density of metal atoms. With
these estimations, and taking into account the density of the materials in the
expressions commonly used for the calculation of the uptakes, some interesting
values for these properties were defined as potential targets that a good candidate
for H, storage must have to reach both the gravimetric and volumetric uptakes
targets proposed by the D.O.E.

It was estimated that materials with: densities> 1 g/cm? and > 0.7 g/cm3, metal

atoms densities > 0.003 metal atoms/[ak3 and metal atoms accessible enough to
adsorb > 3 H, molecules are the potential properties for a MOF to store Hs at
uptakes close to the D.O.E. targets. We thought that these values are very useful
in the design of new candidates for hydrogen storage. On the other hand, it is
well know that the gas adsorption in microporous materials is enhanced by the
presence of cavities of molecular dimensions. This promotes the adsorption by
confinement effects.

In this study these effects were evaluated by computing and analyzing the tra-
jectories followed by H> molecules at the inner part of the cavities and channels
of several MOF's.

The trajectories were computed via Molecular Dynamic (MD) simulations of hy-
drogen adsorbed in several Cu-paddle wheel containing MOF's, such as HKUST-1,
PCN-12, MOF-505, NOTT-103 and NOTT-112. The trajectories were analyzed em-
ploying occupancy maps, which were used successfully to identify the adsorption
sites at both the strongest centres and the confined regions. The occupancy maps
were compared with the experimental results reported from neutron scattering
techniques for MOF-5, MOF-74 and HKUST-1.

For MD simulations, the intermolecular interactions were represented with
Lennard-Jones potentials whose parameters were extracted from the the UFF
and DREIDING force fields (FFs). In the case of MOF-5 and MOF-74, this metho-
dology allowed us the correct identification of the adsorption centres. The results
were in close agreement with the experimental reports. Particularly, the multi-
layer adsorption, identified for MOF-74 experimentaly, was predicted succesfully
despite the simplicity of the models and the FF's used for the simulations.

In the case of the copper containing MOFs, given the underestimation of the
interaction of the H> molecules with the exposed metal centres obtained with
the FFs mentioned above, a new set of parameter was required. This new set
of parameters were obtained by combination of the experimental information and
DFT calculations performed for one paddle wheel IBU, with a similar methodology
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6. General Conclusions

used for the last systems.

The DFT calculations were performed with the SSB-D functional, which yiel-
ded excellent results for both the adsorption energies and positions of the the H,
adsorbed over the Cu atoms of the paddle wheel IBU.

With this set of parameters and the proposed methodology, the confinement
effects on the hydrogen adsorption in MOFs with Cu-paddle wheels units were
evaluated. The regions of confinement, which promote the adsorption in regions
that are not strictly related with strongest centres, were located successfully.

It was found that the long range contributions to the adsorption interactions
(confinement effects) are important in cavities with diameters < 8A and in narrow
windows of the frameworks with three or less adjacent IBUs. This results suggest
that to improve the H> adsorption at low pressures in MOFs, frameworks with
a homogeneous distribution of small pores with diameters < 8A, high density of
metal atoms and densities higher than 0.7 g/cm and lower than 1.0 g/cm can by
optimal candidates to improve the current results.
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A. Anexo | Cdlculo de isotermas de
adsorcion.

El calculo de una isoterma de adsorcién requiere de la simulacién de un sistema
abierto en el cual las particulas de un gas puedan entrar a la celda de simulacién
del material microporoso hasta alcanzar un equilibrio definido por unas condi-
ciones termodinamicas. Esta representacion del sistema se realiza empleando un
colectivo gran canénico o macrocanénico, GC. Dentro de este colectivo, los micro-
estados estan definidos por un potencial quimico (1), un volumen (V') y una tempe-
ratura (T') constantes y se encuentran en equilibrio con un deposito de particulas
externo representado como un gas ideal.

El método comunmente empleado para el calculo de las isotermas es el método
Monte Carlo Gran Canénico (GCMC, de sus siglas en inglés), Con este método,
el numero de particulas dentro de la celda de simulacion y en el deposito externo
fluctua manteniendo constante el valor del potencial quimico. Por lo tanto, para
el calculo de la isoterma se require de valores del potencial quimico en un rango
de presidnes y a una temperatura determinada. El calculo de estos valores del
potencial quimico pueden ser estimados de diferentes maneras, como las descritas
a continuacién:

1 Aproximacion.

Asumiendo que el sistema puede ser representado como un gas ideal a las condi-
ciones de presion y temperatura de interes, es posible emplear la expresion de los
gas ideales PV = N RT para calcular el valor de la presién durante la simulacion,
para la cual el potencial quimico se estima con la expresion:

pw=kT x InA3z (A.0.1)

donde A® representa la longitud de onda térmica de de Broglie calculada a partir
de la ecuacion

h
A o (A.0.2)
en la cual h representa la constante de plank, % la constante de Boltzman, T la
temperatura y m la masa molecular.
z corresponde a la actividad o fugacidad del gas, que para el caso de gases idea-
les corresponde al valor de la presion.
Otra posibilidad para el calculo del potencial quimico es emplear la expresion:
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A. Anexo I Cdlculo de isotermas de adsorcion.

A3
omir (m1a (X)) 403)

Donde B representa el parametro de Adams, el cual controla la fluctuacién del
numero de particulas en el sistema.

2¢ Aproximacion.

Cuando bajo las condiciones requeridas para el cdlculo de la isoterma el compor-
tamiento del gas se desvia significativamente del comportamiento de un gas ideal
(bajas temperaturas y altas presiones), la expersién de los gases ideales clara-
mente no debe ser aplicada. Por lo tanto, la relacion de la presion con el potencial
quimico debe ser estimada empleando otra aproximacion.

Una alternativa para el calculo de los potenciales quimicos correspondientes
a ciertos valores de presién es la realizacién de simulaciones MC empleando el
colectivo NPT. En esta simulacién, el nimero total de particulas, la presion y
la temperatura se mantienen constantes, mientras que el volumen fluctua hasta
alcanzar el equilibrio a las condiciones establecidas.

Es importante mencionar que debido a que el volumen de la celda de simula-
cién en la que se encuentra el material no se alteral, se require de un deposito
adicional de gas con volumen variable a partir del cual se toman las moléculas
que seran adsorbidas y sobre el que se hacen los ajustes de volumen necesarios
para equilibrar el sistema. Por consiguiente, el nimero total de particulas en el
sistema completo (celda de simulacion con el material y celda de simulacion del
gas) se mantiene constante, pero el nimero de moléculas en cada celda fluctua
hasta alcanzar el equilibrio.

Como resultado de esta simulacién se obtiene una carga de gas adsorbido a
la presién definida al inicio de la simulacién y un valor del potencial quimico
asociado a esta presion. Este valor de potencial quimico es el valor de interes
para la realizacién de la simulacién GCMC.

De manera alternativa, los valores de potencial quimico requeridos para la si-
mulacién GCMC pueden ser obtenidos empleando una ecuacién de estado valida
para el gas bajo estudio. Para el caso de la simulacién de la adsorciéon de H,, una
ecuacion de estado de uso comun para el calculo de las fugacidades, a partir de
las cuales se calcula el potencial quimico, es la ecuaciéon de Peng-Robinson.

1Esto aplica para materiales cuya estructura no es afectada significativamente por la adsorcién del
gas y por consiguiente, el volumen de la celda de simulacién en la que se encuetra el material se
mantiene fijo.
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B. Anexo Il Datos complementearios
del Capitulo 4.

Resultados obtenidos con el método PMé6 para las UEls
evaluadas.

Como se mencioné en la introduccién del capitulo 4, la adsorcién de hidrégeno
en cada uno de los materiales seleccionados se evalué de forma preliminarcon el
método semi-empiroco PM6. Para lo cual se emplearon los modelos de las UEIs
de cada MOF presentadas en la segunda columna de la Figura B.0.1.

En el capitulo 3 se observé que las energias de adsorcién de H; en el MOF-
5, calculadas con PM6, estaban en un rango de valores superior al obtenido con
el método MP2. Sin embargo, las posiciones de adsorcion identificadas con este
método presentaban buena correspondencia con las posiciones identificadas expe-
rimentalmente con estudios de difracciéon de neutrones o a través de calculos DFT
o MP2.

Con el objetivo de tener una idea mas amplia de la aplicabilidad de esta meto-
dologia en la localizacion de los centros de adsorcion y de obtener conformaciones
estructurales iniciales razonables para calculos con métodos mas sofisticados, se
calcularon las energias de adsorcién y las cargas de saturaciéon para los centros
de adsorcion de las UEIs de cada MOF seleccionado para el estudio.

Como resultado general, se obtuvo una sobreestimacion significativa tanto de
las energias de adsorcién (como se esperaba), como de las cargas de saturacién
de los centros de adsorcion, en comparaciéon con los resultados MP2. Particular-
mente, para el caso de las UEIs del MIL-88A(Pd), UiO-66 y MIL-47 se obtuvo,
con PM6, posiciones de adsorcién en las que la energia de interaccién calculada
con MP2 era casi nula. Tal es el caso de los resultados obtenidos en los centros
de adsorciéon identificados como S, en las UEIs del MIL-88A(Pd) (centro Pd3) y
del UiO-66 (u3 — OH). Las energias y capacidades de adsorcién obtenidas en la
saturacion de los centros se presentan en la Tabla B.1.
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B. Anexo II Datos complementearios del Capitulo 4.

Figura B.0.1.: Resultados preliminares obtenidos con el método PM6 de forma
analoga a los reportados en el Capitulo 4.

N UEI (MOF) Posiciones de adsorcién por centro (Energias de Adsorcién kJ/mol)

26:%

n,=18,= PdO, ny=1 8S,= Pds
( ES,= -23,0 keal/mol) ( E:ﬁ: -18,4 keal/mol)

ﬂ5=1 Sﬂ= V0,-0-VO, Ra=l Sa=\"04'0-\"'04
( Eie= -10,9 keal/mol) ( El,= -9,2kcal/mol)
. “e
30 2.4
p )
n,=18.=Co, =1 8,= Cos n;=1 S;= CoN,

( Eiz= -35,6 kcal/mol)| ( E?, = -15,5 kcal/mol)| ( E’.= -46,4 kcal/mol)

41
) n,=18,=2r0, Na=1 S.= ZrO, ny=1 Sy=ps-OH
< a
(Ui0-66) ( En= -159kealmol)| ( £ = .17kealmol)| ( Ei= -T.1kcalmol)
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B. Anexo II Datos complementearios del Capitulo 4.

Obtencion de ecuaciones 4.3.1y 4.3.2.

A partir de la definicién de las capacidades gravimétricas y volumétricas de
adsorcién como:

M,

=% = Mg, + M(MOF),.,,

x 100 (B.0.1)

mg.
P, = % (B.0.2)

donde my, y M(MOPF)c.u representan la masa del hidrégeno adsorbido por cel-
da unidad (c.u.) y la masa de una celda unidad del material respectivamente y
V....representa el volumen de la celda unidad, es posible expresar estas cantida-
des en funcién de la masa de hidrégeno adsorbido por celda unidad. Igualando las
dos expresiones se obtiene:

M(MOF)c. xz%
100 — 2%
y reagrupando términos, se obtiene una expresion que relaciona propiedades

fisicas del material (masa y volumen de la celda unidad) con la capacidad gravi-
métrica (z %) y volumétrica (pg, ):

(B.0.3)

pH2 X chu =

M(MOF),.. %
= B.04
la cual, expresada en las unidades adecuadas es:
(9/L) = paror(gfem®) x (L) x 1000 (B.0.5)
PH, 9 = pMoOF\9g 100—2% .0.

Por otra parte, dividiendo el numerador y el denominador de la ecuacién B.0.1
por el volumen de la celda unidad, se obtiene

MHy
Ve.u.
o% = S Satror L X 100 (B.0.6)
Veu.. Veu

Y como se discute en el Capitulo 4, desde un punto de vista microscépico, re-
sulta util expresar las capacidades de almacenamiento en funcién del nimero de
moléculas adsorbido por atomo metalico (n). El cual, multiplicado por la densi-

dad de atomos metdalicos (At. M./Ag) proporciona la cantidad de gas adsorbido pro
unidad de volumen, por consiguiente se obtiene la expresion:

anXM(H2>

% =
anXM(H2)+p]uOF

x 100 (B.0.7)

donde M (H,) representa la masa de una molécula de H,.
Transformando estas unidades a unidades practicas macroscépicas,
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m. m.a 1,66610724 1A3
utna ucnax ,66110 g>< O —1.66 g
As A3 lu.m.a. 1,0010—24cm3 cm

u.m.a. g
L R T
p ( A3 > cm3

mXn

pmor(g/em?)
1,66x2,014

Se obtiene la expresion:

x% =

m X n -+

(B.0.8)

(B.0.9)

(B.0.10)

en la cual se relaciona la capacidad de adsorcién gravimétrica con las capacida-

des de adsorcion de cada centro metalico.
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C. Anexo lll Correcciones térmicas
a la energia de interaccion.

La variacién en la energia libre de Gibbs (AG) se obtiene a partir de la expre-
sion:

AG=AH -TAS (C.0.1)

en la cual AH y AS corresponden a la variacién de la entalpia y de la entropia
de adsorcién respectivamente, a la temperatura 7.

Evaluacion de AH

En calculos quimico-cuanticos de especies moleculares, la entalpia de adsorcion,
AH,gs, se calcula con la expresion:

AH, 45 = (Ea,ds+BSSE + RT) + AZPVE,4 + AEte’rm(T) (C.0.2)

en la cual F,4s1psse corresponde a la energia de adsorcion con la correccion
del error de superposicién de base, BSSE !:

Euas+Bssg = Fap — (Ea+ Ep) + BSSE (C.0.3)

R representa la constante de los gases y T' la temperatura de trabajo. Por otra
parte, AZPV E'y AEj,m(r) representan las variaciones en la energia vibracional
del punto cero y la diferencia en las contribuciones térmicas a la energia (obteni-
das a partir de las vibraciones, rotaciones y translaciones) inducidas por el cambio
del estado en fase gas al estado adsorbido.

Los términos AZPVE y AEjerm(r) son calculados como la diferencia de los
valores calculados para el complejo de interaccién, AB, y los valores de los frag-
mentos individuales A y B, a través de las expresiones:

AZPVE = ZPVEsp — (ZPVEs + ZPVEpR) (C.0.4)
A-Etherm(T) = Eﬁfrm(n - (E;?'LST’HL(T) + ES'LET’ITL(T)) (005)

Sin embargo, para un proceso de adsorcion en el cual la interaccion del adsor-
bato B con la superficie no altera significativamente los estados electrénicos ni

1Calculada a un nivel de teoria razonable, omitiendo las distorsiones en la densidad electrénica de
los fragmentos inducida por la interaccién.
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C. Anexo III Correcciones térmicas a la energia de interaccion.

vibracionales de la superficie A (lo que se puede asumir cuando la interaccion es
débil), las contribuciones térmicas AE{}WM(T) y el cambio en la energia del pun-
to cero de la superficie debido a la adsorciéon, AZPFE 4, pueden ser despreciados.
Teniendo en cuenta esta aproximacién, las contribuciones térmicas a la entalpia
de adsorcién AH,4; y a la variacién de la entropia AS estan dadas solo por las
variaciones inducidas por el cambio del estado gaseoso al estado adsorbido del
adsorbato. Por lo cual, la expresién final para AZPVEy AEﬁLerm(T) son:

AZPVE = ZPVE}, ~ZPVE} (C.0.6)
AEHLET'W(T) = EgLemn,(T)—ads - EtB;Lerm(T)—g (C.0.7
Cdlculode AZPVE
La expresién empleada para el calculo de los valores de ZPVES, y ZPVE}
es?:
mod
ZPVER, ,(kJ/mol) =5,98614 x 107° "v;(em™") (C.0.8)
i

Donde el sumatorio contiene todos los modos vibracionales con frecuencias (no
negativas) v;, de la especie B en el estado adsorbido o en fase gas. Una molécula
lineal en fase fas presenta 3N-5 modos normales de vibracién (siendo N el nimero
de atomos). Para el caso de la molécula de Hsen estado adsorbido, aparecen cinco
modos de vibracion adicionales correspondientes a 3 modos translacionales y dos
rotacionales respecto a la superficie.

En este sentido, dentro de esta aproximacion hay dos formas de estimar los va-
loresde AZPVEy AE;}LGW(T): i. asumiendo que luego de la adsorcién, los grados
de libertad rotacionales de la molécula originalmente en fase gas son afectados
por la interaccion. Por lo tanto, las dos vibraciones rotacionales nuevas contri-
buyen a los términos AZPVE'y AEﬁm,m(T). ii. la segunda alternativa es asumir
que la molécula de H, conserva sus grados de libertad rotacionales en el estado
adsorbido, por lo cual las contribuciones térmicas a la energia provenientes de las
rotacionales son iguales a las obtenidas en fase gas.

Cdlculo de AEy,c,r)

El calculo de los términos Eglerm(T)fa as Y Eﬁlerm(ﬂf o correspondientes a las
contribuciones térmicas a la energia por parte del del adsorbato en estado adsor-

2E] factor 5, 98614 x 10~ 3corresponde a la conversién de las unidades de longitud de onda a unidades
de energia. e.g. lcm™! = 4,56 x 10~ %Hartree = hic y 1Hartree = 2625,5002kJ/mol. Cabe
resaltar que ZPE = %ﬁ Z;""d“ v; (em~1)t2625, 5002k.J/mol donde Hartree corresponde
a la unidad de energia atomica.
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bido y gas respectivamente, requiere de la evaluacién de las contribuciones vibra-
cionales, rotacionales y translacionales a la energia para cada caso particular. Por
lo cual, la expresion para calcular las contribuciones térmicas es:

Ef e = EE

therm rot

+EB. +EB (C.0.9)

vib

Adsorbato en fase gas

Para una moléculas de Hy(y para cualquier molécula lineal) en fase gas, los

términos requeridos para el cdlculo de EJ, ... se obtienen con las expresiones:
E,ot=R-T (C.0.10)
3
Eirans = §R -T (C.0.11)

e T

Vg 1
Eu=R-)_ [Gm‘b : ( " )} ~ 0,0 (€.0.12)

donde R corresponde a las constante de los gases, T'la temperatura y ©,,;, repre-
senta la temperatura vibracional 2. El sumatorio en la ecuacién C.0.12 va sobre
todas las frecuencias (no negativas) de los modos vibracionales de la molécula. En
el caso de una molécula lineal solo hay un modo vibracional de alta frecuencia
cuya contribucién puede ser aproximada a 0 (ver ejemplo).

La contribucién rotacional a la energia térmica puede ser estimada de dife-
rentes formas, dependiendo de las aproximaciones particulares asumidas para el
tratamiento de los estados rotacionales o la expresion empleada para el calculo de
la funcién de particion.

Para la molécula de H,, resulta 1util evaluar la funcién de particién rotacional a
través de la suma directa de los primeros 50 estados rotacionales, de acuerdo a la
expresion:

Qrot = i Z (2J+ 1) . e—GTfOtJ(JJrl) + Z Z(2J+ 1) ) 67@;OtJ(J+1) (C_0‘13)

Jeven Jodd

donde J representa el nimero cuantico rotacional y ©,.,; corresponde a la tem-
peratura rotacional (85.3 K). Hay dos razones importantes para usar esta expre-
si6n para el calculo de ¢,.;. La primera es que cuando T' <« ©,.,;, la funcién de
particion rotacional no puede ser evaluada con la expresién normal (para mas de-
talles ver Levine, Phys. Chem., Vol 2, Cap. 22). Como la adsorcién de hidrégeno
es evaluada normalmente a 77 K, la suma sobre los estados rotacionales debe ser
utilizada. El segundo argumento responde al hecho de que durante la adsorcién a

3@, = hv;/k, donde h y k representan las constantes de Planck y Boltzman respectivamente.
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bajas temperaturas (como en el caso del almacenamiento criogénico), la relacién
de hidrégeno orto:para disminuye y este cambio puede ser tenido en cuenta con la
ecuacion C.0.13 (ver detalles en Atkins, Phys. Chem., 8t Ed., Cap. 17, Pag. 595 ).

Si el valor de ¢,,; es obtenido a través de la ecuacién C.0.13, la contribucién
térmica correspondiente se calcula con la expresion:

d
E... =R- T2 . (dTln(qmt)) (C.0.14)
Cdlculo en el estado adsorbido

Como se mencioné anteriormente, las contribuciones térmicas a la energia de
adsorciéon pueden ser calculadas de dos formas diferentes:

Primera aproximacion, 5 vibraciones:

En esta aproximacién se asume que los grados de libertad rotacionales son al-
terados y consecuentemente asociados a modos vibracionales de la molécula de
adsorbato respecto a la superficie, por lo cual su contribucién es cuantificada a
partir de estas vibraciones y:

E..: =00 (C.0.15)

Por otra parte, en el estado adsorbido la energia translacional es cero.

Etrans - 0;0 (0016)

Finalmente, las contribuciones a la energia debidas a las vibraciones se calcu-
lan con la siguiente expresién:

v; 1
Em',b - R . Z |:®’Uib . (@mb_1>:| (C.0.17)
i e r

en la que él sumatorio se realiza para todas las frecuencias de los modos de
vibracién nuevos y el modo de vibracién interno. Sin embargo, como se mencion6
para el estado gas, la contribucién térmica a la energia proveniente de los modos
de vibracién internos se puede aproximar a cero.

Segunda aproximacion, 3 vibraciones:

E7‘ot =R- T2 . (C;Z-‘ln(Q’!ot)) (C018)

Debido a que la molécula de H; conserva sus grados de libertad rotacionales,
las contribuciones térmicas provenientes de las rotaciones es la misma en los dos
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estados, fase gas y estado adsorbido. Por lo tanto, en el cdlculo el término AEZ, se
cancela. Los demas términos se calculan de igual manera que en el caso anterior.

Etrans - 0;0 (0019)
v, 1
i e T

Cdlculo de AS

El cambio en la entropia, AS, debido a la adsorcién es calculado, de forma simi-
lar a la entalpia, a partir de la diferencia de los valores de la entropia total de la
molécula en fase gas y en el estado adsorbido:

AS =55, -857 (C.0.21)
donde
Asfdsm = Orot + Strans + Smib + Se* (0022)

Cdlculo de AS para la fase gas

Par la molécula en fase gas:

Srot =R- (ln(QTot) + 1) (CO23)
2 )
Sirans = R - {3ln(m) + 5In(T) ~ In(1) - 11517 (C.0.24)

donde m representa la masa de la molécula.

e((©vin/T)—1)

M odes Ouib
Svib="_ <T> —In(1-e"M)~0 (C.0.25)
i
La entropia vibracional, como en el caso anterior, puede ser aproximada a cero

debido al alto valor del término exponencial.
Se-=R-In(25+1)=0 (C.0.26)

donde S representa el espin total de la molécula.

Cdiculo de AS para el estado adsorbido

Srot = R+ (In(grot) + 1) (C.0.27)
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Strans =0 (0028)
Modes Ouin
o T —O/T)\ ~
S, =R-In(2S+1)=0 (C.0.30)

Ejemplo

La energia de adsorcién, E,4,, calculada para el centro de adsorcién mas fuerte
del MOF-5 (al nivel de teoria RI-MP2/CBS//RI-MP2/def2-TZVP) es -8,0 kJ/mol
[159]. Las frecuencias de los modos vibracionales de la molécula de H,respecto a
la superficie y el modo interno en el estado adsorbido y en fase gas se presentan
en la Tabla C.1.

Tabla C.1.: Frecuencias de los modos de vibracion de la molécula de H,en fase gas
y en el estado adsorbido en la posiciona del MOF-5, calculados al nivel
de teoria RI-MP2/CBS//RI-MP2/def2-TZVP. Resultados reportados por
Sillar et al. [159].

Modo vibracional  Frecuencia (cm—1)

Gas Adsorbed

Interno H-H 4544 4494
translacional - 104,7
translacional - 119,2
translacional - 157,9
Rotacional - 180,9
Rotacional - 253,6

El AZPV E calculado con la ecuacién C.0.8 es:

ZPVEP =5,98614 x 1072 - 4544 (em™") = 27,2 k.J/mol (C.0.31)

Para el caso en el que 1a molécula de H; conserva sus grados de libertad rotacio-
nales y teniendo en cuenta los translacionales y los modos de vibracién interna:

mod=4
Z Vi—ads = 4875,8 (em ™) (C.0.32)
ZPVE}P =5,98614 x 1072 - 4857,8 (em™") = 29, 0(kJ /mol) (C.0.33)
AZPVE =29,2 — 27,2 =2,0 (kJ/mol) (C.0.34)
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Tabla C.2.: Correcciones térmicas a la energia (kJ/mol) evaluadas a 77 K.
Gas  Adsorbed

EB,..(eq.C.O.11) 0,96 0,0
EB,*(eq. C.0.10) 0,64 0,64
EB, (eq. C.0.12)  ~0,00 0,48
Total 1,67 1,19
AE -0,5

“Este valor ha sido calculado con la ecuacién C.0.10, pero puede ser calculado con la ecuacién C.0.14. El valor
numerico de este término no es importante puesto que se cancela al asumir la concervacién de los grados de libertad

rotacionales.

Tabla C.3.: Contribucién de la Entropia, AS (kdJ/mol), a la energia libre de Gibbs
calculada a 77 K.

Gas Adsorbida

S.- 0,0 0,0
Suit ~0,0 0,00893
Sret  0,00250  0,00250
Sirans  0,0894 0,00
Total 0,092 0,011
AS 0,0805

A partir de los valores calculado anteriormente, es posible calcular la energia
libre tal y como se resume en la siguiente Tabla

Tabla C.4.: Terminos empleados en el calculo de la energia libre de Gibbs de la
adsorciéon de una molécula de H; en la posicién « de la UEI del MOF-5
(ver Figura 3.1.1).
AE,;s — RT AZPVE AFEgem AH TdS AG

-8,6 2,0 -0,5 7,1 62 -0,9
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Nomenclatura

At. M. Atomos metalicos; abreviatura empleada como abreviatura en la defini-
cién de la densidad de atomos metéalicos por unidad de volumen.

BSSE  Error de superposicién de funciones de base.

D.O.E. Departamento de Energia de los Estados Unidos de Norte-America. De-
partment of Energy, http:/energy.gov

DFT Teoria del Funcional de la Densidad. Density Functional Theory

DM Dinamica Molecular.
GCMC Monte Carlo Gran Canénico.
HF Hartree-Fock.

IRMOFs Isoreticular Metal-Organic Framework. Conjunto de materiales sinteti-
zados posteriormente al del MOF-5 (IRMOF-1) que comparten la misma
topologia de red y la misma UEI, pero presentan diferentes UEOs.

LCD Didametro de la cavidad mas grande presente en un material microporo-
so. Largest Cavity Diameter.

MC Monte Carlo.
MOF Metal Organic Framework.

MP2 Correcion perturbacional de segundo orden desarrollada por Méller-Plesset

PLD Diametro de poro limitante. Pore Limiting Diameter

PM6 Método semiempirico, Parametrized Method 6.

PW Paddle-wheel, Unidad estructural inorganica compuesta por dos atomos
metalicos en coordinacién cuadrado planar, unidos por cuatro grupos
carboxilato.

RI Resolucién de Identidad.

UEI Unidad Estructural Inorganica.
UEO Unidad Estructural Organica.

ZPVE  Energia vibracional del Punto cero.
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H. Resumen

En los ultimos afios, los esfuerzos para desarrollar una fuente de energia lim-
pia y econémicamente viable se han incrementado. Estos esfuerzos surgen como
respuesta al creciente consumo de combustibles y al alto impacto ambiental y
socio-politico de la exploracion y el uso de hidrocarburos o energia nuclear. Una
de las alternativas mas prometedoras exploradas hoy en dia es el uso de H> como
vector energético. Sin embargo, existen algunas limitaciones relacionadas con la
produccién y almacenamiento que deben ser superadas.

Centrados en el problema del almacenamiento de Hs, en esta investigacion
se ha estudiado, empleando técnicas quimico-computacionales, las propiedades
fisico-quimicas que promueven la adsorcién de hidrégeno en sdlidos cristalinos
microporosos metal-organicos (MOF's). A partir del analisis de los resultados, se
han identificado algunos parametros que pueden ser utilizados como referencia
para orientar el disefio y la sintesis de nuevos MOF's con mejores propiedades
para la adsorcién de Hs.

A lo largo del estudio, los siguientes aspectos han sido evaluadas en detalle: i.
la naturaleza de las interacciones moleculares entre el adsorbato y los diferentes
componentes del material y ii. las caracteristicas estructurales que promueven o
limitar la adsorcion. Estos aspectos fueron estudiados con técnicas de quimico-
computacionales, tales como céalculos de quimica cuantica (con métodos los semi-
empiricos PM6, HF y MP2) y simulaciones de dindamica molecular y Monte Carlo.
Los resultados se analizaron en una funcién de las propiedades fisicas de los ma-
teriales seleccionados para el estudio.

En una primera fase, la interaccién de las moléculas de H, con el MOF-5 se
evaluaron a través de calculos de quimica cudntica. En vista de que los sitios
de adsorcién mas fuertes fueron localizados en posiciones cercanas a los atomos
del metal (Zn (II)), se realiz6 un estudio adicional con cuatro tipos de centros
metalicos cominmente observados en las unidades estructurales inorganicos de
MOFs, tales como el UiO-66, el MFU -1b, el MIL-47 y el MIL-48A (Pd).

Empleando calculos de quimica cudantica, en particular el método MP2, se esti-
maron las cargas maximas de moléculas de adsorbato adsorbibles en los centros
de adsorcién. Con estos resultados, la composicién de cada material y sus propie-
dades fisicas, se calcularon las capacidades gravimétricas y volumétricas. Como
resultado general, se determiné que un MOF con potencial utilidad para el alma-
cenamiento de hidrégeno debe tener una densidad en un rango de 0,7-1,0 g/cm3,

una densidad de atomos metélicos ~0,004 At. M./A® y centros de adsorcién cuya
topologia y accesibilidad permita la adsorcion de mas de 3 moléculas de Hs por
atomo de metal.
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H. Resumen

Finalmente, se evaluaron los aspectos estructurales que promueven la adsor-
cién por efectos de confinamiento en los materiales PCN-12, HKUST-1, MOF-505,
NOTT-103 y NOTT-112. Con este objetivo, los centros de adsorciéon de H, fueron
localizados empleando mapas de ocupaciéon 3D obtenidos de los analisis de las
trayectorias moleculares calculadas con simulaciones de dinamica molecular. A
partir de estos mapas de ocupacién, se observo que los efectos de confinamiento
juegan un papel importante en la adsorcién del gas en materiales con cavidades
de didmetros ~8A y con ventanas pequenas, en las cuales la adsorcion en los cen-
tros de adsorcién mas débiles es promovida por el solapamiento de los potenciales
de atraccion.
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Absiract

In the last years, the efforts to develop a clean and economically viable energy
source have been increased. This efforts arise as a response to the increasing con-
sumption of fuels and the high environmental and social impact of the exploration
and the use of hydrocarbons or nuclear power. One of the most promising alterna-
tives explored today is the use of H; as energetic vector. However, there are some
limitations related with the production and storage that must be overcomed.

Focused in the problem of the H; storage, in this research we have studied,
with computational chemistry techniques, the physical chemical properties that
promote the hydrogen adsorption in Metal-Organic Frameworks (MOF's). From
the analysis of the results, we have identified some parameters that can be used
as a reference to guide the design and synthesis of new MOFs with enhanced
properties for the H, adsorption.

Along the study, the following aspects have been evaluated in detail: i. the na-
ture of the molecular interactions between the adsorbate and the different compo-
nents of the host and ii. the structural features which promote or limit the adsor-
ption. Such aspects were studied with computational chemistry techniques such
as quantum-chemistry calculations (with the semiempirical PM6 and MP2 met-
hods), molecular dynamic and Monte Carlo simulations. The results were analy-
zed as a function of the physical properties of the materials selected for the study.

In a first step, the interaction of the H, molecules with the MOF-5 was studied
through quantum chemistry calculations. Given that the strongest adsorption si-
tes were located in positions close to the metal atoms (Zn(II)), a further study was
performed with four types of metallic centres commonly observed in the inorganic
building units of MOF's such as the UiO-66, MFU-1b, MIL-47 y MIL-48A(Pd).

By employing quantum chemistry calculations, particularly the MP2 method,
the maximum loadings of adsorbate molecules supported by the adsorption cen-
tres were estimated. With these results, the composition of each material and
their physical properties, the gravimetric and volumetric uptakes were computed.
As general result, it was found that a MOF with potential utility for the hydrogen
storage must have a density in a range of 0.7-1.0 g/cm?, a metal atoms density
~0.004 M-atoms/A3 and an adsorption centre whose topology and accessibility
allow the adsorption of more than 3 H, molecules per metal atom.

Finally, the structural features which promote the Hy adsorption by confine-
ment effects were evaluated in the materials PCN-12, HKUST-1, MOF-505, NOTT-
103 y NOTT-112. With this goal, the adsorption centres were located in 3D occu-
pancy maps computed from the molecular trajectories, computed via molecular
dynamic simulations. From the occupancy maps it was observed that the confine-
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H. Resumen

ment effects play a significant role in the H, adsorption in materials with cavities
of diameters around 8.0A and with small windows where the weaker adsorption
centres are enhanced by the overlap of the attractive potentials.
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Resum

En els dltims anys, els esforcos per desenvolupar una font d’energia neta i eco-
nomicament viable s’han incrementat. Aquests esforgos sén una resposta al crei-
xent consum de combustibles i I’alt impacte ambiental i sociopolitic de I'exploracié
iI"ds d’hidrocarburs o energia nuclear. Una de les alternatives més prometedores
explorades avui dia és 'is de H, com a vector energétic. No obstant aixo, exis-
teixen algunes limitacions relacionades amb la produccié i emmagatzematge que
han de ser superades.

Centrats en el problema de 'emmagatzematge de H,, en aquesta investiga-
ci6 s’ha estudiat, emprant tecniques quimic-computacionals, les propietats fisico-
quimiques que promouen I'adsorcié d’hidrogen en solids cristallins microporosos
metall-organics (MOF's). De I'analisi dels resultats, s’han identificat alguns argu-
ments que poden ser utilitzats com a referéncia per orientar el disseny i la sintesi
de nous MOFs amb millors propietats per a 'adsorcié d’Hs.

Al llarg de l'estudi, els segiients aspectes han estat avaluades en detall: i. la
naturalesa de les interaccions moleculars entre el adsorbato i els diferents com-
ponents del material i ii. les caracteristiques estructurals que promouen o li-
mitar 'adsorci6. Aquests aspectes van ser estudiats amb técniques de quimic-
computacionals, com ara calculs de quimica quantica (amb metodes els semiem-
pirics PM6, HF i MP2) i simulacions de dinamica molecular i Monte Carlo. Els
resultats es van analitzar en una funcié de les propietats fisiques dels materials
seleccionats per a 'estudi.

En una primera fase, la interaccié de les molécules d’H; amb el MOF-5 es van
avaluar a través de calculs de quimica quantica. Com que els llocs d’adsorcié més
forts van ser localitzats en posicions properes als atoms del metall (Zn (II)), es va
realitzar un estudi addicional amb quatre tipus de centres metallics comunament
observats en les unitats estructurals inorganics de MOF's, com ara el UIO-66, el
MFU-1b, el MIL-47 i el MIL-48A (Pd).

Emprant calculs de quimica quantica, en particular el metode MP2, es van es-
timar les carregues maximes de molécules d’adsorbato adsorbibles en els centres
d’adsorci6. Amb aquests resultats, la composicié de cada material i les seves pro-
pietats fisiques, es van calcular les capacitats gravimetriques i volumetriques.
Com a resultat general, es va determinar que un MOF amb potencial utilitat per
a 'emmagatzematge d’hidrogen ha de tenir una densitat en un rang de 0.7-1.0

g/cm3, una densitat d’atoms metallics ~0.004 At. M./A3 i centres d’adsorcié la to-
pologia i accessibilitat permeti ’adsorcié de més de 3 molecules d’H; per atom de
metall.
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