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Abstract

In this end-of-degree thesis, the study, analisis and implementation of
MOFs (Metal-Organic Frameworks) will be developed, regarding Hydrogen
storaging.

Hydrogen storaging is key is the Hydrogen economy, which looks forward
to a transition into a environmentally friendlier world. The overview of the
actual situation of Hydrogen and its future applications will be given.

Due to their big specific surfaces, their low densities and versatility, the
MOFs present themselves as materials capable of improving the gravimetric
capacities and volumetric densities of Hydrogen. The goal is to reduce the
high pressure needed for compresion storaging, rendering the process more
efficiency. Specifically, the study will focusing on IRMOF-8, a derivative of
MOF-5 (or IRMOF-1) with formula ZnsO(ndc)s cubic structure, net
parameter of 30.0915 A, and volume of unitary cell 27248 A [1].

Simulations of Monte Carlo-Metrépolis will be used, in order to calculate
the gravimetric capacities and volumetric densities of the storaged Hydrogen
molecules. The temperature of the simulations will be 77K and a sweep from
0 to 10 Mpa will be done. The set used will be the great canonical, in which
the chemical potential, temperature and volume remain constant. Particles
are taken in and out, expecting to reach thermodinamic balance.

The simulations will be done on IRMOF-8 with and without
interpenetration. Conclussions will be extracted regarding how it affects
the extra adsorbent material in Hydrogen storaging. The results will be
collated with the ones obtained experimentally [2]. In the article [3],
possible reasons concerning why IRMOF-8’s gravimetric capacity is less
than expected will be discussed. Based on this articles and the information
obtained from simulations, an hypothesis will be formalized about the
gravimetric capacities of Hydrogen in IRMOF-8. The gravimetric capacities
of Hydrogen in IRMOF-8 and MOF-5 will be compared, due to them being
MOFs with similar topology. Therefore, analyzing how the net parameter
and the cell volume affects the gravimetric capacity.

The potential used in the simulations is the Lennard-Jones one. The
potential energy will be represented in the z axis of the cell, next to the
histogram position of the Hydrogen molecules, which take the z axis as
reference. With this graphics we will discuss how the interpenetration
affected them.



Resumen

En este trabajo de fin de grado se desarrollard el estudio, andlisis e
implementacién de los MOFs (Metal-Organic Frameworks), para el
almacenamiento del hidrégeno.

El almacenamiento del hidrégeno es un punto clave en la economia del
hidrégeno, que tiene como objetivo llevar a cabo una transicién hacia un
mundo més respetuoso con el medio ambiente. Se realizard un repaso de la
situacién actual del hidrégeno y de sus futuras aplicaciones.

Por sus grandes superficies especificas, sus bajas densidades y su
versatilidad, los MOFSs, se presentan como materiales que pueden mejorar
las capacidades gravimétricas y densidades volumétricas del hidrégeno. La
finalidad es reducir las altas presiones necesarias para almacenarlo por
compresion, para que el proceso sea mas eficiente. Concretamente se va a
estudiar el IRMOF-8, un derivado del MOF-5 (o IRMOF-1) con férmula
Zn,O(ndc)s, estructura ciibica, parametro de red de 30.0915 A y volumen
de celda unitaria 27248 A3 [1].

Se va a trabajar con simulaciones de Monte Carlo-Metropolis, para
calcular las capacidades gravimétricas y densidades volumétricas de las
moléculas de hidrogeno almacenadas. La temperatura de las simulaciones
sera de 77 K y se va a hacer un barrido de 0 a 10 MPa. El conjunto usado
es el gran candnico, en el que el potencial quimico, la temperatura y el
volumen permanecen constantes. Se anaden, quitan y mueven moléculas de
hidrégeno buscando alcanzar el equilibrio termodinamico.

Las simulaciones se van a realizar para el IRMOF-8 sin interpenetrado e
IRMOF-8 con interpenetrado. Se extraeran conclusiones de como afecta la
cantidad extra de material adsorbente al almacenamiento de hidrogeno. Los
resultados se cotejaran con los obtenidos experimentalmente [2]. FEn el
articulo [3] se discuten posibles razones por las que el IRMOF-8 tiene
menor capacidad gravimétrica de la esperada; en base a este articulo y a la
informacion que nos aportan las simulaciones, se va a formalizar una
hipdtesis sobre los resultados experimentales de la capacidad gravimétrica
del hidrégeno en el IRMOF-8. Se van a comparar las capacidades
gravimétricas del hidrégeno en el IRMOF-8 y en el MOF-5, por ser dos
MOFs con topologia similar, y asi analizar como afecta el parametro de red,
y el volumen de la celda a la capacidad gravimétrica.

El potencial utilizado en las simulaciones es el potencial de Lennard-
Jones. Se va a representar la energia potencial en el eje z de la celda, junto con



el histograma de las posiciones de las moléculas de hidrégeno almacenadas
tomando como referencia el eje z. Con estos graficos vamos a discutir como
les ha afectado el interpenetrado.
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Hidrégeno



1. Introduccion a la economia
del hidrégeno

Desde la revolucion industrial, a nivel mundial, se ha construido un
modelo de estructura econémica basada en la energia. Hasta ese momento,
el uso de fuentes de energia se reducia a la combustion de fuentes como el
aceite para generar fuego. Aprender a manejar los diferentes tipos de
energia ha ocasionado en apenas dos siglos un cambio dréastico en la manera
de vivir de las personas. Ha permitido la revolucién tecnolégica, y en gran
medida el desarrollo de campos como la medicina, la educacién, los
transportes, etc., todo ello ha contribuido a una mejora en la calidad de
vida.

La problematica surge cuando la energia se utiliza de una manera no
sostenible. Hasta la actualidad, se ha abusado de las fuentes de energia
fosiles. Este tipo de fuentes no son renovables y tienen un impacto negativo
en el medio ambiente, porque generan gases toxicos y de efecto invernadero.
Los avances industriales, cientificos y econémicos estan ligados a un mayor
consumo de energia. Aumentar mas la dependencia de las fuentes de energia
fosiles, no seria viable, tampoco mantener los niveles actuales. Por todo ello,
es imprescindible avanzar en el desarrollo de fuentes de energia renovables,
respetuosas con el medio ambiente.

En este contexto, el hidrégeno se presenta como una manera ecologica de
almacenar y transportar energia. El hidrégeno no es una fuente de energia,
no se encuentra libre en la naturaleza. Es necesario producir hidrégeno con
energia, proveniente de fuentes fésiles, quimicas, renovable, etc.

Como vector de energia, el hidrégeno tiene un gran potencial en el sector
de los transportes. Este sector es uno de los que mayor impacto ambiental
tiene en el planeta. Los coches, las furgonetas, los camiones y los autobuses
producen més del 70 % de las emisiones totales de gases de efecto invernadero
procedentes del transporte, segiin la Agencia Europea de Medio Ambiente [4].
En los transportes terrestres, el hidrégeno puede tener una gran implicacién;



es una alternativa a los combustibles de los vehiculos de combustién o a las
grandes baterias que portan los coches eléctricos.

En el avance hacia un mundo sostenible, con fuentes de energia limpia,
que garanticen el futuro de nuestro planeta sin interrumpir el desarrollo de la
sociedad y la economia, el hidrogeno puede tener un papel fundamental como
forma de transporte cero emisiones. En esta tesitura, desarrollar sistemas de
almacenamiento de hidrogeno seguros, eficientes, con alta concentracion de
hidrégeno, con capacidad de suministrar energia cuando se requiera y con
costes competitivos es un reto mayor para la economia del hidrégeno.



2. Métodos de produccion

En este capitulo se va a hacer una clasificacién de los diferentes métodos
de produccién del hidrégeno. Se analizara la cantidad de CO, generado en
estos procesos, su evolucién en los ultimos anos y las previsiones para los
proximos anos.

La produccién de hidrogeno se ha mantenido constante desde 2015
hasta 2019 en las 0.36 Mt/y (Megatoneladas anuales), pero tiene una
enorme previsiéon de crecimiento en la proxima década:

Mt/y
N

Figura 2.1: Produccién anual de hidrégeno hasta 2019 y prevision a partir
de 2020 [5].

Hay un gran abanico de procesos para generar hidrégeno a través de
recursos como gas natural, carbon, energia nuclear, energia edlica o energia
solar. El hidrégeno se clasifica por colores segiin el COy generado en su
produccién en verde, azul, gris, marrén y amarillo.



En la siguiente tabla se clasifican los diferentes tipos de hidrégeno segin
el CO4y generaro en el proceso de produccion:

La clasificacién se basa en el CO4 generado
en los procesos de produccién del hidrogeno.

Verde Producido por electrélisis del | Se  utiliza cuando
agua y utilizando energia | el precio de la
procedente de fuentes limpias. electricidad es

muy bajo. Escasa
utilizacion.

Azul Producido por reformado con | En desarrollo.
vapor y aplicando la técnica CCS | La técnica esta
(carbon capture and storage, | probada; requiere de
captura y almacenamiento del | investigacién para
carbén). Se utiliza gas natural | ampliarla a tamanos
o biomasa. El CO, emitido a la | industriales.
atmosfera por este método no es
excesivo.

Gris Producido por reformado con | La mayor parte de la
vapor y gas natural, sin la técnica | produccion.

CCS. Gran cantidad de COs
generado.

Marréon Producido por gasificacion de | Junto con el gris es el
carbon. Genera gran cantidad de | mas frecuentes.
gases de efecto invernadero.

Amarillo Producido por electrolisis | Unido al verde, no
del agua, mediante energia | superan el 4% de la
nuclear. Pese a no producir | produccién total.

CO, directamente, no se le puede
considerar limpio por los desechos
radiactivos.

Tabla 2.1: Clasificacién del hidrégeno segin método de produccién [6].
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La siguiente grafica muestra el peso de cada método en la produccién
total:

@ Gas natural ® Electroélisis Petréleo @® Carbén

18 % ———

— 48 %

0% —

4%
Figura 2.2: Métodos de produccién de hidrégeno més usados en 2007 [7].

Aunque los datos de esta grafica son de 2007 la produccién de hidrégeno
verde sigue siendo minima. El gas natural y el carbon son las principales
fuentes segin la IRENA (Agencia Internacional de las Energias Renovables).
Las emisiones de COs resultantes de la produccion de hidrégeno gris y marrén
equivalen a las de toda Indonesia y Reino Unido juntas [§].

El principal obstaculo del hidrégeno verde es su precio poco competitivo.
Su precio actualmente estd entre 3.5 y 5 €/kg y el del gris es de 1.5 €/kg,
segin los datos de la IEA (International Energy Agency) [9]. Los costes
de producién son la causa de que el hidrégeno gris sea el mas producido.
Segun la empresa IHS Markit, el precio del hidrégeno verde se ha reducido
en un 50 % desde 2015 y cree que, debido a la fuerte inversiéon que se esta
realizando en energias renovables, se equipare al precio del hidrégeno gris en
el 2030. La Comisién Europea concuerda con este objetivo [10]. Planea que
con el desarrollo previsto de la energia solar y edlica, en 2030 el precio de
produccién del hidrégeno verde se sitiie entre 1y 2 €/kg.

A continuacién se desarrolla una breve explicaciéon de la produccién de
hidrégeno por electrolisis del agua y por gas natural:
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2.1 Produccién de hidrégeno por electrolisis
del agua

La electrolisis consiste en descomponer un elemento quimico en otros mas
simples mediante una corriente eléctrica. El agua tiene carga neutra, por ello,
para que la hidrolisis se produzca no puede estar en estado puro; tiene que
contener iones para conducir la electricidad.

En el proceso de produccion ocurren dos reacciones, una en el anodo y
otra en el catodo:

e En el danodo, dos moléculas de agua se separan en una molécula de
oxigeno, cuatro iones de hidrégeno y cuatro electrones:

2 HyO — Oy + 4H' + 4e™ (2.1)

e En el catodo, los iones de hidrégeno se unen a los electrones formando
dos moléculas de hidrégeno:

AHT + 4e” — 2H, (2.2)

e En conjunto, dos moléculas de agua generan dos moléculas de hidrégeno

y una de oxigeno:

2.2 Producciéon de hidrégeno utilizando gas
natural

El reformado del gas natural por vapor de agua es el proceso mas comuin
en la produccién de hidrégeno. Consiste en reaccionar el metano del gas
natural con vapor de agua a altas temperaturas. A continuacién se presenta
la reaccién quimica:

Por cada molécula de metano que reacciona con dos moléculas de agua
se obtienen cuatro moléculas de hidrégeno y una de diéxido de carbono.
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3. Mercados del hidrégeno

El mercado del hidréogeno movié 135.500 millones de délares en 2018 y
tiene una clara tendencia alcista [6]. Vamos a introducir los sectores que
utilizan el hidrégeno producido actualmente, y profundizaremos en las
posibles aplicaciones que tiene el hidrégeno en la préxima década.

La demanda actual del hidrégeno se divide en hidrégeno puro (60 %) y
combustibles basados en el hidrégeno (40 %). La mayor parte se utiliza
como un agente quimico, en el refinado del petrdleo y en la produccién de
fertilizantes. Segun la IEA, las industrias en las que se distribuye la
produccién de hidrogeno son: Refinado de petréleo (33 %), produccién de
amoniaco (27 %), produccion de metanol (11 %) y produccién de acero (3

%).

La siguiente grafica representa la evolucion de la demanda de hidrégeno
en los ultimos cincuenta anos y la proporcién correspondiente a cada
industria. Las siglas DRI (Direct reduced iron, reduccion directa del hierro)
hacen referencia a la produccién de acero mediante la reduccion directa del
hierro.

80

antLEb

1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2018e

Million tonnes of hydrogen
(=2}
o

M Refining W Ammonia m Other pure B Methanol m DRI Other mixed

Figura 3.1: Evolucién de la demanda de hidrégeno [6].
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En la proxima década se prevé que el hidréogeno penetre en nuevos
sectores de gran tamano. A continuacién se describen posibles aplicaciones
del hidrégeno en cada sector [11]:

e Transporte terrestre: A través de las pilas de combustible de
hidrogeno, seria una via de descarbonizacion de uno de los sectores
con mayor impacto en el medio ambiente. Presenta ventajas frente a
las baterias de los coches eléctricos, sobretodo en el transporte
pesado. Se tratard mds profundamente en el capitulo 5

e Transporte maritimo y aéreo: En el transporte maritimo se
pueden reducir los gases de efecto invernadero generados aplicando
sistemas basados en el hidrégeno, por ejemplo, a las flotas de barcos y
a los conglomerados de gruas y maquinarias que operan en los
puertos. En la aviacion se trabaja en el desarrollo de combustibles
derivados del hidrogeno, que apenas requeririan de inversién en
reformar las infraestructuras de los aeropuertos y de los sistemas de
repostaje.

e Edificios: Un tercio de la energia mundial se consume en los edificios,
la mayoria en calefaccion. El hidrégeno se podria distribuir y utilizar a
través de las infraestructuras del gas natural y abastecer a los sistemas
de calefaccion en periodos frios con altos consumos de energia.

e Industrias con uso intensivo de energia: Aunque el uso del
hidrégeno estda implementado, es a pequena escala. El hidrogeno se
puede utilizar para producir calor para hornos de altas temperaturas
como sustituto del carbon y del gas natural. Actualmente estos
procesos son responsables de las emisiones de grandes cantidades de
diéxido de carbono (> 3 %).

e Generacion y almacenado de energia: El amoniaco producido a
partir del hidrégeno puede cocerse en centrales eléctricas de carbon para
reducir las emisiones. Por otro lado, en la proxima década se espera que
las plantas de electrolisis puedan reducir los picos de electricidad. Los
paises con gran capacidad de produccién de energia renovable podran
almacenar el exceso de periodos estacionarios en combustibles derivados
del hidrégeno como el amoniaco, que tiene altisima densidad energética.
La energia consumida anualmente por una ciudad de tamano medio
(150 GWh) puede ser almacenada en un tanque de amoniaco liquido
de 50 m x 30 m.
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4. Almacenamiento del
hidrégeno

El poder calorifico (cantidad de energia por kilogramo) y la densidad de
energia son dos caracterisiticas muy importantes en el almacenamiento de
combustibles. Determinan el volumen o la masa de combustible necesario
para generar una cantidad de energia. A continuacién, vamos a comparar el
poder calorifico y la densidad de energia del hidrégeno y de la gasolina [12]:

e Poder calorifico: El hidrégeno tiene un poder calorifico de entre 120
y 140 MJ/kg, mucho mayor que la gasolina que tiene 44 MJ/kg.

e Densidad de energia: El hidrégeno tiene una densidad de energia
de 0.01 MJ/L a temperatura ambiente y una atmésfera de presién. Es
pequena en comparaciéon con la gasolina que tiene 35 MJ/L bajo las
mismas condiciones.

La densidad de energia del hidrégeno complica su almacenamiento,
requiere de grandes depdsitos, presiones muy elevadas o temperaturas
criogénicas. Es vital desarrollar sistemas de almacenamiento que permitan
almacenar grandes cantidades de hidrégeno en un espacio compacto, como
el depdsito de los coches, y ademas que sean métodos seguros y eficientes
para poder implementarse en masa en el sector automovilistico.
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En la siguiente figura se dibuja el diagrama de fases del hidrégeno:

10° : : ‘
. H metal : ’ Liquid metal
10° {===mmmiweenns : SRS ‘
AT PRRRESE
@ ;
é . H, gas:
2 10 “e EEREEE
~ Critical point
0 R y H:.j L. L
3 H, ) liquid S
solid - Triple point P H !
10—2 . T e T : ..... : i s
' gas |
10° 10 10* RT 10° 10* 10° 10°
Temperature (K)

Figura 4.1: Diagrama de fases del hidrégeno [13].

Exceptuando temperaturas inferiores a 50 K y presiones muy elevadas
(figura el hidrégeno se presenta en estado gaseoso o como un fluido
supercritico. A parte de almacenarse en estado gaseoso, también hay métodos
de almacenamiento en estado liquido, pese a suponer un gran gasto energético
mantenerlo a temperaturas tan bajas. Otro método muy intereseante para
almacenar hidrégeno es la adsorcién en materiales porosos. Vamos a hacer un
recorrido por los métodos de almacenamiento de hidrégeno mas utilizados.

4.1 Hidrégeno en estado gaseoso

Para deducir el comportamiento del hidrégeno en estado gaseoso vamos
a hacer uso de la ecuacién de Van der Waals para gases reales:

P @] e

Las constantes a y b son valores propios de cada gas.

La ecuacién de Van der Waals para gases reales se puede tomar como
referencia para el hidrégeno. Segun dicha ecuacion, la densidad de los gases
reales aumenta a mayor presiéon y/o menor temperatura.

El hidréogeno se almacena en estado gaseoso en grandes cilindros a altas
presiones, se conoce como almacenamiento por compresién. La manera de
aumentar la densidad de hidrégeno por este método es incrementar la presion.
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A una temperatura de 20 °C, el volumen para almacenar 1 kg de
hidrégeno en funcion de la presion es:

Presion (MPa) || 0.101325 | 200 | 350 | 700
Volumen (L) 11934 | 68.4 | 42.7 | 25.7

Tabla 4.1: Presién y volumen para almacenar 1 kg de hidrégeno a 20 °C [14].

El Toyota Mirai, un coche de pila de hidrégeno a la venta en 2021, segin
los datos técnicos tiene un deposito con capacidad para 4.7 kg a 700 bares (la
versién de 2014) [15]. Con los datos de la tabla anterior seria necesario un
deposito de 120.79 L suponiendo una temperatura de 20°C. El deposito real
del coche es de 122 L, lo cual corrobora los céalculos. Este coche tiene una
autonomia de 850 kilémetros bajo el ciclo WLTP (Worldwide Harmonized
Light-Duty Vehicles Test Procedure o Procedimiento Mundial Armonizado
para Ensayos de Vehiculos Ligeros). El ciclo WLTP también se usa para
medir la autonomia de los coches eléctricos. En el cdlculo de la autonomia
solo se usa el hidrégeno utilizable. A partir de aproximadamente 5 bares no
se extrae mas hidrégeno, por lo que la cantidad utilizable es la diferencia de
hidrégeno almacenado entre 700 bares y 5 bares.

Estas capacidades del Toyota Mirai son extraordinarias comparadas con
las capacidades de generaciones de coches de pila de hidrégeno anteriores con
presiones de 200 o 350 bares. No obastante, las capacidades del Toyota Mirai
se han conseguido usando unos depdsitos con un gran volumen y a presiones
muy elevadas. Su depdsito estd compuesto de tres capas:

(a) Pléstico a base de nylon con una baja permeabilidad al hidrégeno.

(b) Resina epoxy con fibra de carbono que da la rigidez estructural al
depdsito.

(c) Coraza externa fabricada con un material compuesto a base de fibra de
vidrio para proteger al depdsito de posibles abrasiones [14].

Una desventaja de este sistema de almacenamiento es el coste energético
y econoémico de repostar y almacenar a presiones tan elevadas.

4.2 Hidrégeno en estado liquido

Este tipo de almacenamiento requiere de temperaturas criogénicas. El
hidrégeno condensa a una temperatura alrededor de 20 K a presion de una
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atmosfera. Si que tiene aplicacion para almacenar grandes cantidades de
hidrégeno en depdsitos, pero es poco practico para el sector automovilistico.
Los depdsitos tienen que estar muy bien aislados para conservar la
temperatura. Aun asi, no es viable para largos periodos de tiempo por los
costes de mantener las temperaturas criogénicas.

4.3 Hidrégeno adsorbido y absorbido

Algunos materiales se usan para almacenar hidrégeno en estado gaseoso
en su superficie o estructura. FKEstos materiales, por ejemplo, pueden ser
metales y aleaciones que en contacto con el hidréogeno formen hidruros

metalicos, o materiales sélidos porosos como zeolitas, carbon activado,
MOFs, etc.

A continuacion vamos a concretar los conceptos de absorcién y adsorcion:

e Absorcién: proceso en el cual las moléculas de hidrégeno son
integradas en el volumen del material absorbente. Es un proceso
volumétrico.

e Adsorcién: proceso en el cual las moléculas del gas se adhieren en la
superficie del material adsorbente. Puede ser fisica o quimica y es un
proceso superficial. Puede darse tanto en superficies interiores como
exteriores.

Adsorption Absorption

Figura 4.2: Adsorcion y absorcién [16].
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En esta seccion vamos a profundizar en la adsorcién. Existen dos tipos
de adsorcién: por fisisorcion y por quimisorcién. La fisisorcion es el tipo de
almacenamiento de hidrégeno que se produce en los MOFs [17].

4.3.1 Fisisorcion o adsorcion fisica

En este tipo de adsorcion, las moléculas de hidrogeno se adhieren por las
fuerzas de Van der Waals. Es un tipo de interaccién débil, por lo que es
facilmente reversible. En este caso, las moléculas de hidrogeno no se disocian
ni pierden su identidad. Los valores de la entalpia son bajos (20 - 40 kJ/mol)
[I7]. En la adsorcién de gases en sdlidos, el grado de adsorcién aumenta
con la presién y también aumenta con la cantidad de superficie de material
adsorbente.

Durante la adsorcién el volumen de gas disminuye y la temperatura
aumenta por la liberacion de calor. A altas presiones y bajas temperaturas
se favorece la adsorciéon y a bajas presiones y altas temperaturas la
desorcién. Con temperaturas altas, los enlaces entre adsorbato y adsorbente
se debilitan y se produce la desorcion.

Low temperature (77K) High temperature (298 K)
Low kinetic energy of H; gas molecules High kinetic energy of H; gas molecules
Increasing Hy Long di b Hy i
L4 -
b ? LY
Increasing Hy
sorption density
L4 - s 8 ? -
- ] LY
Unstacked
H, molecules
s
[ 4 ’
= %Y N o'.-
- ? -

Figura 4.3: Efecto de la presién y temperatura en la adsorcién de hidrogeno

I1s].
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4.3.2 Quimisorcion o adsorcién quimica

En este tipo de adsorcién, el hidrogeno estda fuertemente ligado a la
superficie de los poros. Se trata de una interaccién fuerte. Los valores de la
entalpfa son més altos que en la fisisorcién (80 - 240 kJ/mol) [I7]. Son
elevados porque implica la formacién de enlaces quimicos. La molécula de
hidrégeno se disocia y los atomos de hidrégeno se enlazan quimicamente
con los atomos de la superficie de los poros. Es un tipo de adsorcién muy
especifica porque debe de haber alguna posibilidad de unién quimica entre
adsorbente y adsorbato.

Aunque sea un proceso exotérmico no ocurre a temperaturas muy bajas
debido a la barrera de la energia cinética. Con el aumento de la temperatura
crece la adsorcion hasta un limite donde empieza a decaer. Puede darse
el caso de que una fisisorcion a bajas temperaturas pase a quimisorcién al
aumentar la temperatura. A temperaraturas altas, si la entalpia de reaccion
es baja, puede darse la desorcién como en la fisisorcion. Las presiones muy
altas, las altas temperaturas y una mayor superficie adsorbente favorecen la
quimisorcion.
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5. Pila de combustible y coche
de hidrégeno

En los capitulos anteriores hemos tratado cémo producir y almacenar el
hidrégeno.  Este capitulo estd dedicado a exponer como convertir el
hidrégeno en energia eléctrica a través de pilas de combustible y asi
completar el ciclo. También vamos a desarrollar el funcionamiento de los
coches de pila de combustible de hidrégeno.

El coche de hidrégeno es una via de descarbonizaciéon del tranporte
terrestre.  Tiene un funcionamiento similar al del coche eléctrico: Se
suministra electricidad a un motor eléctrico que produce el movimiento del
coche. La principal diferencia es que en el coche eléctrico la electricidad
proviene de una bateria (generalmente de litio), y en el coche de hidrégeno
proviene de una pila de combustible. Siendo rigurosos el coche de hidrégeno
también tiene una bateria m&s pequena que tiene un papel auxiliar: Sirve
para reforzar la potencia de la pila durante la aceleracién.

5.1 Pila de combustible de hidrégeno

La pila de combustible es un dispositivo electroquimico que transforma
energia quimica en energia eléctrica. Esta formada por electrodos (dnodo y
cdtodo), un electrolito y placas bipolares. El funcionamiento de la pila de
combustible de hidrégeno es el proceso inverso a la electrolisis del agua:

1

A continuacién se explica cada fase del proceso [19]:

e En primer lugar se separa la molécula de hidrégeno en dos protones y
dos electrones mediante una superficie catalitica por oxidacion.

_l’_ —
2 .
Hy — 2HT + 2¢ (5.2)
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e El electrolito permite el paso de los protones. Los electrones al no
poder pasar son forzados a recorrer un circuito que conduce al catodo,
creando una corriente eléctrica.

e En el catodo entra el oxigeno y se junta con los protones y los electrones,
produciendo agua y calor.

1
502+ 2H" +2¢7 = Hy0 (5.3)

1

A .H,.

Hideigenn

dngdn  Electeplfin  Citodo
(H,0
l 2

Figura 5.1: Esquema de una pila de combustible de hidrégeno [20].

5.2 Coche de hidrégeno

Como se ha mencionado anteriormente, el funcionamiento consiste en un
depdsito que suministra hidréogeno a una pila de combustible. A su vez, la
pila de combustible produce electricidad y alimenta al motor eléctrico del
vehiculo de hidrégeno.

Vamos a analizar los aspectos mas importantes de cada elemento:
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Explicacion de la tecnologia de pila de combustible

CONVERTIDOR DE VOLTAJE DE PILA DE
COMBUSTIBLE
UNIDAD DE CONTROL DE Nuevo convertidor de alta eficienciay gran
LA ENERGIA capacidad, desarrollado para aumentar la potencia
generada por el sistema de pila de combustible hasta

Tos 650 V. Se utiliza un convertidor de voltaje para
obtener una mayor tensién ala salida que ala entrada.

BATERIA

Bateria de hidruro de niquel que
almacena energia recuperada de

la deceleracién y refuerzala potencia
delapila de combustible durante

1a aceleracion.

Mecanismo para controlar de forma
Gptimala potencia dea pila de
combustible en diversas condiciones

de funcionamiento, asi comola carga
. ’

DEPOSITOS DE HIDROGENO
AALTAPRESION

€l depésito almacena hidrégeno como
combustible. La presién de trabajo
nominal es muy alta, de 70 MPa

(700 bares). Los depésitos, compactos.
yligeros, cuentan con una densidad
de almacenamiento maxima.

Densidad de almacenamiento

del depésito: 5,7 % del peso

c MOTOR ELECTRICO

Motorimpulsado por la electricidad
generada porla pila de combustible GRUPO DE PILA DE COMBUSTIBLE
Yla suministrada "f{;ak“’ﬁj‘a‘;j wom Primera pila de combustible producidaen
R serie de Toyota, con un tamaiio compacto

: yuna méxima densidad de potencia.
Densidad energética por volumen: 3,1 KW/L
Potencia méxima: 114 kW (155 CV DIN)

Figura 5.2: Esquema Toyota Mirai (2014) [21].

e Depésito de hidrégeno: es el componente al que esta orientado el
estudio de los MOFs de este trabajo de fin de grado. El objetivo es
conseguir desarrollar materiales que sean capaces de almacenar el
hidrégeno con altas densidades volumétricas y sin excederse en la
masa del depodsito. Un coche mas pesado tiene menor autonomia con
el mismo combustible.

e Pila de combustible: los puntos mas importantes son la potencia con
la que suministra la energia al motor eléctrico, el volumen que ocupa y
la masa. Como en cualquier parte de un automovil, reducir el volumen
y la masa es beneficioso. La relacion entre potencia y volumen se mide
mediante la densidad energética por volumen. La eficiencia de convertir
hidrégeno en electricidad es alrededor del 80 % [12].

e Bateria auxiliar: la capacidad de esta bateria no es tan importante
como la potencia con la que suministra energia al motor.

e Motor eléctrico: tiene el mismo funcionamiento que el de un coche
eléctrico. La eficiencia de convertir la electricidad en movimiento del
coche ronda el 80 % [12].

En total, la eficiencia del coche de hidrégeno es del 64 %, frente al 20 %
de un coche de gasolina. Un coche eléctrico tiene una eficiencia del 72 % [12].
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5.2.1 Potencia del coche de hidrégeno

En los coches de hidrégeno, la potencia con la que la pila de combustible
suministra la energia al motor es el factor mas determinante en la potencia
total del coche. La baterfa auxiliar también suministra una potencia
adicional, pero solo en momentos puntuales. En los grupos de pilas de
combustible, la potencia se aumenta anadiendo mas pilas. Lo interesante es
obtener una buena relacién entre potencia y volumen ocupado por el
conjunto de pilas de combustible. La densidad energética por volumen mide
la relacién entre potencia y volumen de las pilas de combustible (kW/L).

Para ver los estandares actuales del mercado en cuanto a pilas de
combustible de los vehiculos de hidrégeno vamos a utilizar como referencia
los datos del nuevo Toyota Mirai (2020) [22]. La densidad energética por
volumen del Toyota Mirai (2020) es de 5.4 kW/L y la potencia total es de
128 kW, que se traducen en 182 CV.
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6. Metal-organic frameworks

En las ultimas décadas se ha investigado en los materiales porosos por
sus numerosas aplicaciones, tanto en la vida cotidiana como a nivel
industrial.  Entre los materiales porosos se encuantran los MOFs, las
zeolitas, los carbones activados, etc. El IRMOF-8 (objeto de estudio de este
trabajo de fin de grado) se clasifica dentro de los MOFs. En este capitulo
vamos a profundizar en las caracteristicas de los MOFs y en las
particularidades del IRMOF-8.

Los MOFs (Metal-Organic Frameworks) son polimeros cristalinos con
enorme porosidad (el 90 % del material estd hueco), una superficie especifica
en torno a 6000 m?/g [23] y tienen un alto grado de variabilidad en sus
componentes organicos e inorganicos. Estas propiedades son interesantes
para el almacenamiento de gases como el hidrégeno y el metano. También
tienen aplicaciones en membranas, catalisis y en campos como la biomedicina;
en concreto en la creacion de imagenes del cuerpo humano.

La quimica organica e inorgénica suelen desarrollarse por separado, los
MOFs son una muestra del potencial de mezclar las dos disciplinas. Los
MOFs estan formados por iones metdlicos (SBU, unidad de construccién
secundaria) unidos entre si por ligandos orgdnicos de una, dos o tres
dimensiones [24].

MOF-5
Zn,0(BDC),

Figura 6.1: Estructura del MOF-5 [25].
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Hasta el descubrimiento de los MOFSs, las zeolitas eran usadas como
materiales adsorbentes. Las zeolitas son minerales aluminosilicatos
microporosos, con capacidad de hidratarse y deshidratarse de un modo
reversible.  Tienen gran presencia en la industria del petréleo como
catalizadores. Los MOFs son materiales similares a las zeolitas, pero
cuentan con algunas ventajas:

e Los MOFs tienen menor densidad que las zeolitas. El IRMOF-8 tiene
una densidad de 0.744 kg/L [1].

e Los MOFs tienen una gran variablilidad en cuanto a tamano y
funcionalidad del poro.  Por ejemplo, a partir del MOF-5 (o
IRMOF-1) se desarrollaron otros 16 materiales conocidos como
IRMOFs, con la misma topologia pero diferentes tamanos vy
funcionalidades del poro.

e Los MOFs son flexibles a cambios de presién y temperatura a los que
reaccionan cambiando el tamano del poro.

Las siglas de IRMOF hacen referencia a “Isoreticular Metal-Organic
Frameworks”. Como se mencion6 anteriormente, los IRMOFs provienen del
MOF-5 y la diferencia entre ellos son los enlaces orgénicos. Todos ellos
estan formados por grupos de octaedros Zn-O-C, unidos mediante
diferentes enlaces organicos dependiendo del IRMOF. Los tamanos del poro
de los IRMOFSs varfan entre 3.8 y 28.8 A[I].

La siguiente figura contiene las estructuras de los IRMOFs. Las bolas
amarillas representan el tamano del poro:

Figura 6.2: Estructura de los IRMOFs [26].
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6.1 El IRMOF-8

El IRMOF-8 ha sido el material elegido para calcular su capacidad
gravimétrica y densidad volumétrica de hidréogeno almacenado por el
tamano de sus poros. Este material destaca por tener una estructura
cristalina amplia. Aparentemente debe mejorar la capacidad de
almacenamiento de hidrégeno del MOF-5 [3].

Figura 6.3: Estructura del IRMOF-8 [27].

El IRMOF-8 tiene una estructura cibica construida a partir del enlace
de grupos basicos de acetato de zinc 'y ligandos NDC
(naphthalene-2,6-dicarboxylate). La férmula del IRMOF-8 es
ZnyO(NDC)3. El ZnyO es el mismo SBU que constituye el resto de
IRMOFs. La celda del IRMOF-8 tiene dimensiones de 30.0915 A x 30.0915
A x30.0915 A, v un volumen total de 27248 A3. El volumen del MOF-5 es
de 17237.5 A3, es més pequetio que el volumen del IRMOF-8 .
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La siguiente grafica muestra los resultados experimentales de la capacidad
gravimétrica del IRMOF-8 a 77 K:

® IRMOF-8 Experimental

4,75
4,5
4,25

3,75
3,5
3,25

2,75
2,5
2,25

1,75
1,5
1,25

0,75
0,5
0,25

Capacidad gravimétrica en exceso (% en masa)

Presién (MPa)

Figura 6.4: Capacidad gravimétrica experimental del IRMOF-8 a 77K [2].

6.1.1 El IRMOF-8 interpenetrado

Una caracteristica estructural muy importante de los MOFs es el
interpenetrado. El interpenetrado es un fenémeno en el que la estructura de
un material se entrecruza fisicamente con otra estructura, sin enlaces
quimicos. La estructura del IRMOF-8 se puede entrecruzar con otra
estructura idéntica con una desviacion de la mitad del parametro de red en
cada uno de los ejes, formando el IRMOF-8 interpenetrado (ver la figura
. En el interpenetrado, la estructura original no experimenta cambios.
Un material interpenetrado presenta mayor superficie especifica y menor
volumen libre en la celda.

El interpenetrado se suele producir cuando se amplia el ligando organico.
Los MOFs que tienen un tamano de celda grande pueden sintetizarse con
interpenetrado, como por ejemplo el IRMOF-8. El interpenetrado es un
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proceso dificil de controlar al sintetizar un material. En algunos casos, tras
sintetizar un MOF, se desconoce si tiene interpenetrado [3].

Figura 6.5: a) IRMOF-8 sin interpenetrar. b) IRMOF-8 interpenetrado [3].

6.1.2 Estructura de la celda de IRMOF-8 con Jmol

Jmol es un visor de cdédigo de estructuras quimicas en 3D [2§]. Se ha
utilizado para representar los atomos de la estructura del IRMOF-8 y las
moléculas de hidrégeno contenidas en su interior. Hemos dibujado en las
figuras y las celdas de las simulaciones con las moléculas de hidrogeno
en sus posiciones iniciales en Jmol.

Figura 6.6: Representacion de la celdad del IRMOF-8 sin interpenetrado en
Jmol.
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Figura 6.7: Representacién de la celdad del IRMOF-8 interpenetrado en
Jmol.

6.2 Almacenamiento de hidrégeno en MOFs

Los MOFs tienen dos maneras de almacenar hidrégeno: por compresién
y por fisisorcién. Ambos procesos se explicaron en el capitulo [ El
almacenamiento por compresién es un proceso volumétrico. La fisisorcién
es un tipo de adsorcién y es un proceso superficial.

Las moléculas almacenadas en fase comprimida son aquellas que se
almacenarian en cualquier volumen libre, no interacionan con los poros. A
misma presion y temperatura, la variacién de la cantidad de hidrégeno
almacenado entre diferentes depdsitos es el espacio libre que deje el
material.

En la fisisorciéon, las moléculas de hidrégeno se unen a las moléculas de
material adsorbente por fuerzas de Van der Waals. A su vez, a esta primera
capa de moléculas de hidrogeno se le adhieren méas moléculas de hidrégeno
por el solapamiento del potencial. Estas fuerzas son débiles y se ocasionan
por interacciones de tipo “dipolo - dipolo inducido” y “dipolo inducido -
dipolo inducido”. De esta forma se generan cerca del material adsorbente
zonas donde la concentracion de moléculas de hidrégeno es mayor.

La capacidad gravimétrica y la densidad volumétrica son dos magnitudes
que miden el almacenamiento de hidrégeno y son las principales magnitudes
que vamos a estudiar en las simulaciones. A continuacién se definen las
férmulas de la capcidad gravimétrica y de la densidad volumétrica. Las
unidades son respectivamente % en masa y kg/L.
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mH2

c(wt%h) = - 100
J ( O) mHy, + Madsorbente
m
plkgHa/L) = VH2
total

La capacidad gravimétrica y la densidad volumétrica pueden ser total o
en exceso. Las totales tienen en cuenta todas las moléculas de hidrégeno, las
moléculas de la fase comprimida y las moléculas de la fase fisisorbida. Las de
exceso consideran una parte de las moléculas de la fase fisisorbida. El calculo
de las moléculas en exceso es de la siguiente forma: del total de moléculas
almacenadas, se restan las que ocuparian ese espacio en fase comprimida si no
hubiera material adsorbente. Las moléculas adsorbidas forman las regiones
A y B de la Figura [6.8] Las moléculas en exceso forman la regiéon A de la

Figura [6.8

Physical Pore Space in Sorbent Material
d? .

'

e o

Solid Sorbent material

Volumes
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Vsk

Vig

Vsk

sorption

H2 Density

B-.|D

@ Excess adsorbed molecule

o Adsorbed molecule normally
present in the gas phase
© “Bulk” gas phase molecule

d = Adsorption boundary layer thickness
Vp = Pore Volume
Vsk = Gas displacement volume
of sorption material
Ms = Mass of sorption material

Vad = Volume of adsorbed Hz
Mad = Mass of adsorbed Hz

Vex= Volume of Gibbs excess adsorbed Hz2

Mex = Mass of Gibbs excess adsorbed H2
P,,= Average density of Gibbs excess adsorbed Hz

Vig =Volume of free-gas phase Ha
mig = Mass of free-gas phase H2
p,9= Density of free-gas phase H:

Gibbs excess mass adsorbed H2

E] Mass adsorbed Hznormally
present in the gas phase
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TERMINOLOGY

Material “Excess"” Capacity = (A)
Material “Net” Capacity = (A-D)
Material “Absolute” Capacity = (A+B)
Material “Total” Capacity = (A+B+C)

Figura 6.8: Almacenamiento de hir6geno en un poro [29].
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® IRMOF-8 Interpenetrado total - Simulacién
® |IRMOF-8 Interpenetrado en exceso - Simulacién
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Figura 6.9: Capacidad gravimétrica total y en exceso del IRMOF-8 para el
almacenamiento de hidrégeno a 77 K.

La figura dibuja las capacidades gravimétricas total y en exceso del
IRMOF-8 a 77 K. La curva de la capacidad gravimétrica en exceso
representa el hidrégeno almacenado en fase fisisorbida. La diferencia entre
las curvas de la capacidad gravimétrica total y en exceso representa el
hidrégeno almacenado en fase comprimida. A las presiones de la grafica (0 -
10 MPa), el hidrégeno almacenado en fase fisisorbida es la mayor parte.

En la figura las curvas de la capacidad gravimétrica total y en exceso
son similares a presiones menores de 1 MPa. Si la capacidad gravimétrica
total es igual a la capacidad gravimétrica en exceso, no hay apenas hidréogeno
almacenado en fase comprimida y todo el hidrégeno almacenado esta fase
fisisorbida. Si un material va a ser utilizado para almacenar hidrégeno a
bajas presiones se deberia maximizar la cantidad de material adsorbente,
por ejemplo, con un interpenetrado.

En la figura[6.9]las curvas de la capacidad gravimétrica total y en exceso
se separan a medida que aumenta la presién. El hidrégeno almacenado en
fase comprimida aumenta y el hidrogeno en fase fisisrobida disminuye con
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el aumento de la presiéon. Para almacenar hidrégeno en un material a altas
presiones se deberia maximizar el volumen libre. Aumentar la cantidad de
material adsorbente seria contraproducente porque se disminuye el volumen
libre y se anade peso.

33



Monte Carlo-Metroépolis
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7. E1l Método de Monte
Carlo-Metropolis

El método de Monte Carlo engloba una serie de algoritmos probabilisticos
que resuelven problemas mediante el uso de niimeros aleatorios. Surgié junto
con los primeros ordenadores electrénicos en la década de 1940 [30]. Su
nombre hace referencia a los juegos de azar que se practican en el casino de
Montecarlo, ya que se rigen por el mismo principio de aleatoriedad.

El método de Monte Carlo es muy versatil y facil de disenar. Se usa
cuando queremos resolver un problema que de manera analitica o numérica
es muy complicado, por ejemplo, en casos en los que entren en juego varias
variables. Se recurre a la aleatoriedad en un elevado niimero de interacciones,
hasta obtener la convergencia a un resultado. Es 1til para escenarios con
variedad de dimensiones, por ello se puede utilizar tanto para fisica atéomica
como economia. Otro tipo de situaciones en las que este método es de gran
utilidad son aquellas en las que las condiciones iniciales son muy inciertas, por
ejemplo, en el calculo de riesgos. Cuando desconocemos el comportamiento
del fenomeno que queremos analizar también este algoritmo es una buena
eleccion.

La planificacién del método de Monte Carlo comienza por crear un
modelo con las variables bien identificadas. Dando valores a estas variables
se obtienen diferentes resultados de la propiedad que queremos estudiar. Es
necesario establecer los limites de cada variable, para generar valores en ese
intervalo. Con las variables definidas, el programa usa las condiciones del
sistema para hallar la propiedad estudiada mediante calculos deterministas.
Este proceso se repite para un ntimero de iteraciones, en cada una se asigna
unos valores aleatorios a las diferentes variables.

La precision de este método puede ser muy alta para un gran nimero de
iteraciones, pero hay que cerciorarse de que el modelo estda disenado
correctamente para asegurar que los resultados se corresponden con la
realidad. Por ejemplo, para el objeto de estudio de este trabajo (la
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capacidad de almacenamiento de hidrégeno del material IRMOF-8), se
obtendran discrepancias cuantitativas entre los resultados obtenidos
experimentalmente en un laboratorio y en las simulaciones. La razén no es
que el método de Monte Carlo falle, sino que a la hora de disenar el
sistema, estamos considerando una aproximacion del potencial que no se
corresponde de manera absoluta con el que afecta en la realidad a cada
particula. Este caso que he descrito tiene cierta complejidad. Para
problemas matematicos en los que manejamos con certeza todos los
principios que rigen el sistema, obtendremos una precision de O(\/LN)

7.1 Aleatoriedad de los numeros

Al tratarse de un método basado en generar numeros aleatorios, es
fundamental que estos niimeros sean realmente aleatorios.

En los tltimos anos se estan desarrollando los ordenadores cuanticos.
Este tipo de computadoras gracias al fenémeno de no-localidad cuantica son
capaces de generar niumeros totalmente impredecibles. No tenemos acceso a
un ordenador de este tipo, vamos a utilizar nimeros pseudoaletorios.

Los ntmeros pseudoaleatorios estan contenidos en listas de niimeros del
orden de 10° [31], es decir, son periédicos. En caso de realizar un método
de Monte Carlo muy exhaustivo con un numero de iteraciones similar al
orden de estas listas, tendriamos que tener en cuenta que estos nimeros no
son realmente aleatorios, y se deberia de obtener listas mas grandes o
desarrollar un método que amplie el orden de aleatoriedad. Para
simulaciones de iteraciones de orden menor a 10° utilizar estas listas es
valido, pero debemos de usar diferentes semillas al calcular los nimeros
pseudo-aleatorios. Las semillas indican a partir de qué posicién vamos a
recorrer la lista de numeros. En caso de utilizar la misma semilla en
diferentes simulaciones, los nimeros aleatorios van a ser los mismos. Una
manera de asegurarnos de no repetir semillas es a través del tiempo del
ordenador. Por ejemplo, utilizar como semilla las tltimas cifras de los
milisegundos que han pasado desde una fecha concreta.
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7.2 Algoritmo de Metrépolis

Dentro de los métodos de Montecarlo, el algoritmo de Metrépolis es el
mas conocido. Mediante unas reglas muy sencillas, como cambiar la posicion
de un atomo, nos permite describir sistemas con cierta complejidad. Por
ello, este tipo de algoritmo se utiliza con gran frecuencia en simulaciones de
propiedades en equilibrio de sistemas fisicos.

El algoritmo de Metrépolis estd basado en cadenas de Markov. Una
cadena de Markov es un objeto matematico que consiste en una secuencia de
estados y un conjunto de probabilidades que describen las transiciones entre
esos estados. La principal caracteristica de las cadenas de Markov es que
la probabilidad de aceptar una nueva configuracion depende tinicamente del
ultimo estado.

En el algoritmo de Metropolis, de la ultima configuracion se realiza una
modificacién: quitar, poner o mover una molécula; la probabilidad de
aceptar la nueva configuracion depende tnicamente del tltimo estado. La
probabilidad de pasar de un estado a otro determina la evolucién de cada
iteracion.  Este algoritmo lo utilizamos porque permite que el sistema
evolucione al equilibrio.

Para conocer la evolucion de una propiedad, se calcula su valor cada
cierto nimero de iteraciones. Lo 6ptimo es calcular las propiedades cuando
el sistema ha alcanzado el equilibrio. Podemos saber si el sistema ha
alcanzado el equilibrio mediante la desviacion tipica y el valor promedio de
la energia potencial, pero realmente, si el nimero de iteraciones ya
recorridas es lo suficientemente grande (> 10°, aunque depende del sistema)
tenemos la certeza de que lo habra alcanzado.

Vamos a describir dos conjuntos termodindmicos para realizar las
simulaciones: conjunto candénico y conjunto gran canénico [32]. En cada
conjunto el algoritmo de Metrépolis determina unas probabilidades de
aceptar la nueva configuracion.

e Conjunto canénico (NVT): el nimero de moléculas, el volumen
y la temperatura permanecen constantes. El sistema evoluciona al
equilibrio moviendo moléculas.

e Conjunto gran candnico (uVT): el potencial quimico, el volumen
y la temperatura permanecen constantes. El sistema evoluciona al
equilibrio anadiendo, quitando o moviendo moléculas.
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7.2.1 Criterio de Metropolis para el conjunto canénico

En el conjunto candnico, el numero de moléculas, el volumen y la
temperatura se mantienen constantes. El sistema evoluciona moviendo
moléculas aleatoriamente, mno se anaden o quitan moléculas. A
continuacion, se explicara el proceso llevado a cabo en las simulaciones.

En la configuracion inicial, el algoritmo calcula la energia potencial inicial.
En cada iteracion realiza una nueva configuracion de prueba, para ello, se
elige un nimero aleatorio de moléculas y cada una de ellas se mueve un valor
aleatorio en cada uno de los tres ejes de coordenadas. Hay dos variables
predeterminadas nmol y dmax, que fijan el niimero maximo de moléculas
que se mueven y su desplazamiento méaximo por iteracién. A continuacion,
se calcula la energia potencial de la configuracion de prueba. Si la nueva
configuracion tiene menor energia potencial que la configuracion anterior es
aceptada. Si la energia potencial de la configuraciéon de prueba es mayor,
se genera un numero aleatorio entre 0 y 1. Si el niimero aleatorio generado
es menor que la probabilidad de aceptar la configuracion se acepta, en caso
contrario se rechaza. La probabilidad de aceptar una configuracién de prueba
es la siguiente:

—Av
P:e(KBT) (7.1)
siendo K g la constante de Boltzmann.

Cuando una configuracion de prueba es rechazada se vuelve a la tltima
configuracion. En caso de ser aceptada se actualizan las coordenadas y la
energia potencial.

7.2.2 Criterio de Metropolis para el conjunto gran
canonico

En el conjunto gran candnico, el potencial quimico, el volumen y la
temperatura se mantienen constantes. El sistema evoluciona anadiendo,
quitando o moviendo moléculas. El funcionamiento es similar al conjunto
canonico. A continuacion se explica el funcionamiento de las simulaciones
en este conjunto termodindmico:

Una variable prefijada establece la probabilidad de mover moléculas. En
cada iteracién se genera un numero aleatorio entre 0 y 1. Si el nimero
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aleatorio generado es menor que la probabilidad de mover moléculas, se
procede a mover moléculas de la misma manera que en el conjunto
canoénico. En caso contrario, se anaden o quitan moléculas; la probabilidad
de anadir o quitar moléculas es la misma. Para aceptar o rechazar la nueva
configuracion se distinguen tres casos:

e Si se ha modificado la posicion de una o varias moléculas: Para
aceptar o rechazar la nueva configuracion se utiliza el mismo criterio
de Metropolis que en el conjunto candnico.

e Si se han anadido moléculas: Se genera un nimero aleatorio entre 0
y 1. Si el nimero generado es inferior a la probabilidad de aceptar la
configuracion se acepta, en caso contrario, se rechaza. La probabilidad
de aceptar una configuracién anadiendo moléculas es:

V . .
P —B(—p+ BN (i=1)+1) = B(N(i—1))) 9
W NN -1+ 1) (7.2)

el nimero entero i indica la iteraciéon, N el nimero de moleculas en
cada iteracion y A es la longitud de onda térmica de De Broglie.

e Si se han quitado moléculas: Se genera un ntimero aleatorio entre 0 y
1. Si el niimero generado es inferior a la probabilidad de aceptar la
configuracion se acepta, en caso contrario, se rechaza. La probabilidad
de aceptar una configuracion quitando moléculas es:

. A3 — i—1)—1)— i—
Piar = N(i = 1) ¢ Bt B(N(i-1)~1)~E(N(i-1))) (7.3)

el nimero entero i indica la iteraciéon, N el nimero de moleculas en
cada iteracién y A es la longitud de onda térmica de De Broglie.

La longitud de onda térmica de De Broglie en el caso cuantico es:

h
A= ——— 7.4
V2rmKgT (7:4)
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8. Magnitudes mas importantes
de la simulacién

Para la realizacion de las simulaciones hay una serie de caracteristicas que
hay que determinar previamente. La precisiéon de los resultados obtenidos van
a depender de estas caracteristicas. A continuacién se realiza una explicacién
de algunas de ellas: [33].

8.1 Valor de salto y nimero de iteraciones

El valor de salto es el nimero de interacciones con las que se calcula la
media. Por ejemplo, si el valor de salto es 10, entonces cada 10 iteraciones
se hace el promedio y se guarda el resultado. Cuanto menor sea el valor
de salto, mayor es el tiempo de computacion porque méas calculos realiza el
programa.

El método de Montecarlo genera numeros aleatorios en torno a un
intervalo para crear nuevos estados. Cuando el sistema alcanza el equilibrio,
los resultados siguen oscilando. Cuanto mayor sea el valor de salto
obtendremos un promedio mas optimo porque menos van a afectar las
oscilaciones alrededor del equilibrio. Ademads, si usamos valores de salto
pequenos los resultados sufren correlacion. El problema de utilizar valores
de salto muy grandes es que tenemos que realizar un niimero de iteraciones
mucho mayor.

Para obtener un buen resultado se debe de usar un valor de salto grande
y un numero de iteraciones acorde a este. En nuestro caso hemos utilizado
un valor de salto de 10* y 107 iteraciones. Es un ntimero considerable de
iteraciones y en algunos casos las simulaciones se demoran varios dias.
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8.2 Correcciones cuanticas

Hemos utilizado las correcciones cuanticas de Feynman-Hibbs. [34]. En
nuestras simulaciones las correcciones cuanticas tienen especial relevancia
porque trabajan a temperaturas criogénicas y con un numero alto de
moléculas.

El efecto de las correcciones cudnticas es reducir la capacidad gravimétrica
y la densidad volumétrica debido a que disminuyen el niimero de moléculas.
Por la misma razén, también se acortan los tiempos de computacién aunque
el niimero de calculos es mayor.

8.3 Probabilidad de mover moléculas

Como se mencioné en la seccién en cada iteracién hay una
probabilidad que determina si vamos a mover o anadir o quitar moléculas.
Las probabilidades de anadir y quitar una molécula son iguales y la suma
de las probabilidades de mover moléculas, anadir moléculas y quitar
moléculas es igual a la unidad. Vamos a usar un valor de 0.2, es decir, una
probabilidad del 20%, como consecuencia las probabilidades de anadir y
quitar una molécula son del 40 % cada una.

La implicacion que tiene anadir o quitar moléculas en la energia potencial
es mayor que la de mover moléculas. Si la probabilidad de anadir o quitar
moléculas es mayor que la de mover moléculas, la energia potencial varia mas
rapido y la simulacion converge al equilibrio en menor tiempo.

8.4 Energia potencial

La energia potencial se calcula con el potencial de Lennard-Jones [35], que
describe la interaccion entre dos moléculas en funcién de la distancia entre
sus centros. Tiene un termino atractivo (predomina a distancias grandes) y
otro repulsivo (predomina a distancias pequenas). La férmula del potencial
de Lennard-Jones es la siguiente:

o= |(5)- ()]
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La variable de la distancia entre los centros de las moléculas es p. Los
valores o y € son, respectivamente, la distancia a la cual la energia potencial
es cero y el minimo de la curva del potencial, son constantes propias de cada
par de moléculas. El minimo de la energia potencial estd a una distancia

p = 0.

La reglas de combinacién son ecuaciones que proporcionan o y &,
generalmente para potenciales que representa la interacciéon de Van Der
Waals. Cada regla de combinacién se ajusta mejor a unos casos. La
utilizada en nuestras simulaciones es de Berthelot [36] Good-Hope [37]:

€ij = \/Eii€jj (8-2)
055 = £/ 0ii0jj (8-3)

En nuestro sistema, las moléculas de hidrégeno estan libres. Los
coeficientes requeridos son los de las interaciones de las moléculas de
hidrégeno con los atomos del MOF y con otras moléculas de hidrégeno. Los
atomos que componen el IRMOF-8 son carbono, oxigeno, hidrégeno y zinc.

La siguiente tabla recoge los coeficientes necesarios para calcular la
energia potencial.  Los pardmetros se expresan como a® = 4eo® y
a'? = 4ec'?

| | a5(Ryd A®) | a(Ryd A™) |
H? — H? 0.579023 397.405909
C — H? 0.814248 858.026559
O — H? 0.741654 542.193144
H — H? 0.244276 147.587118
Zn — H? 0.037323 0.971358

Tabla 8.1: Coeficientes a® y a'? para el IRMOF-8.

8.5 Ecuacion de estado

La ecuacion de estado que se suele utilizar para mezclas de gases y gases
puros es la ecuacion de estado SRK (Soave-Redlich-Kwong) (1972) [38]. La
ecuacién de estado de Redlich-Kwong [34] es una variacién de la ecuacion
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de Van Der Waals, que por lo general es mas precisa. A partir de ecuacion
de estado de Redlich-Kwong, Soave introdujo el término a. El objetivo de
Soave era que la ecuacién de estado modelara también las propiedades de los
fluidos en equilibrio vapor-liquido.

La ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong, SRK, es:

RT ac(T)
P= — 8.4
Vin—b  Viu(V,, +b) (8.4)
donde:
a(T) = (14 (0.480 + 1.574w — 0.176w?)(1 — +/T,))? (8.5)
R?T?
a = 042747 (8.6)
V2 — 1 RT, RT,
b= B = 0.08664 P (8.7)

V., es el volumen molar, P es la presion, T es la temperatura, 7T, es la
temperatura reducida del compuesto (7, = Tl), w es el factor acéntrico, T, es

la temperatura critica del compuesto y P. es la presion critica del compuesto.

8.6 Potencial quimico

En termodindmica se conoce como potencial quimico a la energia que se
absorbe o libera al cambiar el nimero de particulas. En un sistema, relaciona
la variacion de la energia libre con respecto al nimero de atomos o moléculas
de una especie. Hace referencia a la derivada parcial de la energia libre
respecto al niimero de atomos o moléculas.

La férmula del potencial quimico es [32]:

A*P
) (8.8)

donde ¢ = f/P es el coeficiente de fugacidad y f es la fugacidad del gas
real.

= KgTln(

El coeficiente de fugacidad a partir de la ecuacion de estado SRK, para
una sustancia pura es el siguiente [39]:
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In(¢p) =2 —-1—1In(Z — B) — gln(l + §>

donde:
a(T)P,

7

A = 0.42747

B = 0.08664 b
= 0. T

P, es la presion reducida del compuesto (P, = P%).
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9. Calculo de la capacidad en
exceso

La capacidad gravimétrica en exceso es un dato muy interesante para
comparar materiales porosos. Las simulaciones de Montecarlo dan como
resultado la capacidad gravimétrica total de un sistema. Hemos escrito un
script en Python para hacer la conversion a la capacidad gravimétrica en
exceso. Se puede acceder al script a través del siguiente enlace:

Fxcesscapacities - script

En primer lugar, tenemos que hacer dos simulaciones: para el IRMOF-
8 y para las moléculas de hidrégeno iniciales contenidas en el input, sin el
material adsorbente. La segunda simulacién recrea un escenario en el que
todo el hidrégeno almacenado esta en fase comprimida.

De los archivos temporales de las simulaciones el script extrae las
densidades volumétricas, las capacidades gravimétricas y el volumen total.
Ademas debemos incluir en el script el volumen de la celda que deja libre el
material adsorbente. Para el IRMOF-8 no interpenetrado es de 17042.745
A y para el interpenetrado, 7987.643 A [1].

El script calcula la masa total de hidrégeno almacenado, haciendo el
producto de la densidad volumétrica del hidrégeno y el volumen de la celda.
La formula de la capacidad gravimétrica total involucra a la masa de
hidrégeno almacenado y la masa de material adsorbente. De esta férmula el
script extrae la masa de material adsorbente. La masa de hidrégeno
comprimido viene dada por el volumen libre multiplicado por la densidad
de hidrégeno comprimido. Conociendo la masa de hidrégeno total y
comprimido, se obtiene la masa de hidrégeno en exceso haciendo la
diferencia. De dividir la masa en exceso entre el volumen total se obtiene la
densidad volumétrica en exceso. La capacidad gravimétrica en exceso se
obtiene dividiendo la masa de hidrégeno en exceso entre la suma de si
misma y la masa de material adsorbente.
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https://github.com/davidd138/TFG_ExcessCapacities/blob/main/excesscapacities.ipynb

10. Guia del fichero input de
las simulaciones

En primer lugar, se almacené en un archivo con formato .xyz (irmof-
8.xyz) las coordenadas de los dtomos del IRMOF-8 y de las moléculas de
hidrégeno, posicionadas de manera aleatoria en su interior. La colocacién de
moléculas de hidrégeno en su interior es prescindible, ya que el propio método
de Montecarlo con el paso de las iteraciones anade y elimina moléculas de
hidrégeno hasta que alcanza el equilibrio.

Las simulaciones fueron realizadas para el IRMOF-8 interpenetrado y sin
interpenetrar. El archivo anterior (irmof-8.xyz) corresponde al material sin
interpenetrado. Teniendo en cuenta que el parametro de red es a=30.0915
A, para generar el .xyz interpenetrado, trasladamos los dtomos del IRMOF-9
a/2 en los ejes x, y, z y anadimos el resultado al archivo irmof-8.xyz original.
Después se anadieron moléculas de hidrégeno en el interior. A este conjunto
se le llamard irmof-8-interpenetrado.xyz.

Las simulaciones fueron realizadas bajo los siguientes criterios [33]:

e Conjunto gran canénico.
e Nimero maximo de iteraciones: 107
e Ecuacién de estado: SRK

e No se usa semilla para la generacion de numeros aleatorios. No es
necesario para esta cantidad de iteraciones.

e Numero de moléculas que pueden ser movidas en cada iteracion: 1
e La temperatura de todas las simulaciones en este trabajo es de 77K.

e Miaxima distancia que una molécula puede ser trasladada en un
movimiento: 1.0A
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e Potencial de Leonard-Jones. Este potencial reproduce las fuerzas de
interaccion entre atomos y moléculas. Tanto entre los atomos del
material con las moléculas de hidrégeno, como las interacciones
molécula de hidrégeno - molécula de hidrégeno.

e Condiciones de contorno peridédicas. Periodicidad 111, genera 27 celdas,
la original y 26 imagenes.

e Probabilidad de mover una molécula: 0.2
e Numero de iteraciones para la realizacion de la media: 10000

e Numero de iteraciones para considerar que el sistema esta en equilibrio
o que ha convergido: 5-10°

e Geometria: crystal
e Correcciones cuanticas: Yes

e Radio de corte, a partir del cual se considera que el potencial no tiene
efecto: 20.0 A.

e Reglas de combinacién: Good-Hope-Berthelot
Como resultado de estas simulaciones, se obtiene la capacidad
gravimétrica y la densidad volumétrica total del material a 77 K y presiones

entre 0.1 y 10 MPa. Para calcular la capacidad gravimétrica en exceso
hacemos uso del script mencionado en el capitulo [9]
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Analisis de resultados
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11. Analisis de resultados

En este capitulo se van a analizar los resultados obtenidos en las
simulaciones del almacenamiento de hidrégeno en IRMOF-8 a través del
método de Monte Carlo-Metrépolis. En primer lugar, vamos a tomar como
referencia las capacidades gravimétricas en exceso del hidrogeno en el
IRMOF-8 y en el IRMOF-1 experimentales [2] para comparar con los
resultados de las simulaciones y sacar conclusiones. Todos los experimentos
y simulaciones de este capitulo han sido realizados a una temperatura de 77
K y presiones de entre 0.1 y 10 MPa.

11.1 Resultados experimentales del

almacenamiento de hidrégeno en el
IRMOF-8

La siguiente grafica muestra la capacidad gravimétrica en exceso de
hidrégeno almacenado en IRMOF-8 experimentalmente a 77 K:

® IRMOF-8 Experimental

o

» o>
e
G oo

Capacidad gravimétrica en exceso (% en masa)

Presién (MPa)

Figura 11.1: Capacidad gravimétrica en exceso del IRMOF-8 experimental
a 77 K [2].
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La siguiente grafica muestra las capacidades gravimétrica total y en exceso
de hidrogeno almacenado en IRMOF-1 experimentalmente a 77 K:

w0l T
IRMOF-1, T=77K

s
IRMOF-1, T=77K o0 0 00:00® ° @

- @ 1
7 '7...'40 oou-o-ovtn-...,._.
- ‘®0.0.g.

-#. Exp. Wong-Foy

Gravimetric total Hy uptake / wi%
Gravimetric excess H, uptake / wi%

3 -e- Exp. Kaye without air exposure 1
2 -=- Exp. Kaye with air exposure

-0~ Exp. Kaye without air exposure 2 &+ Exp. Zhou

2r -=- Exp. Kaye with air exposure Exp. Poirier
-=- Exp. Zhou a 1 -%-- Exp. Dailly b) 1

Exp. Poirier ( } Exp. Panella ( )
1] 10 20 30 40 50 B0 70 B0 90 100 (1] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

External pressure / bar External pressure / bar

Figura 11.2: Capacidad gravimétrica total y en exceso del IRMOF-1
experimental a 77 K [40].

De los diversos experimentos de la capacidad gravimétrica del IRMOF-1,
que estan en la figura|l1.2, vamos a utilizar la capacidad gravimétrica a 77 K
QLDFT (Quantized liquid density-functional theory) por su proximidad a la
media de los experimentos, para compararla con la capacidad gravimétrica

del IRMOF-8.

@ |IRMOF-1 Experimental ® IRMOF-8 Experimental

6,5

55

45

3,5

2,5

1,5

Capacidad gravimétrica en exceso (% en masa)

0,5

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Presion (MPa)

Figura 11.3: Capacidad gravimétrica en exceso del IRMOF-1 y del IRMOF-8
experimental a 77 K.
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La capacidad gravimétrica en exceso del IRMOF-1 experimental a 77 K y
10 MPa tiene un valor aproximadamente del 5.25 % en masa. La capacidad
gravimétrica en exceso del IRMOF-8 experimental a 77 K y 10 MPa tiene
un valor aproximadamente del 3.25 % (ver figura [11.3)).

Los investigadores del articulo [3] achacan la escasa capacidad de
adsorcion del IRMOF-8, comparado con el IRMOF-1, a tres posibles causas:
Maés nodos de zinc de lo habitual en el IRMOF-8; activacion incompleta del
IRMOF-8 o el IRMOF-8 del experimento esta interpenetrado.

11.2 Resultados de las simulaciones del
almacenamiento de hidrégeno en el

IRMOF-8

A continuacion se presenta la capacidad gravimétrica total de hidrégeno
almacenado en IRMOF-8 obtenida en las presentes simulaciones de Monte
Carlo-Metroépolis:

@ |IRMOF-8 Sin Interpenetrado - Simulacién
@ IRMOF-8 Interpenetrado - Simulacion

-
jry

—
o

Capacidad gravimétrica total (% en masa)

Presién (MPa)

Figura 11.4: Capacidad gravimétrica total del IRMOF-8 sin interpenetrado
e interpenetrado obtenida en las simulaciones a 77 K.

La capacidad gravimétrica total del IRMOF-8 sin interpenetrado a 10
MPa es aproximadamente del 10 % en masa. Supera ampliamente a la
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capacidad gravimétrica total del interpenetrado: 4.3 % en masa. Vamos a
comparar las simulaciones con los experimentos [2].  Los resultados
experimentales presentan la capacidad gravimétrica en exceso. Hemos
calculado la capacidad gravimétrica en exceso de las simulaciones mediante
el script mencionado en el capitulo [0

® IRMOF-8 Sin Interpenetrado - Simulacion
® IRMOF-8 Interpenetrado - Simulacién
@ IRMOF-8 Experimental

o

o

»

n

-

Capacidad gravimétrica en exceso (% en masa)
o w
o O = OO NN O Ww ok, 0000 000 0N

Presién (MPa)

Figura 11.5: Capacidad gravimétrica en exceso del ITRMOF-8 sin
interpenetrado e interpenetrado obtenida en las simulaciones y del IRMOF-8
experimental a 77 K.

En la figura hemos dibujado la capacidad gravimétrica en exceso
del IRMOF-8 obtenida en nuestras simulaciones y la experimental. Los
resultados obtenidos en las simulaciones para el IRMOF-8 interpenetrado
coinciden en gran medida con los experimentales. La conclusiéon més
importante que se puede extraer comparando las tres curvas, es que los
experimentos realizados [2] son de un IRMOF-8 interpenetrado. Esta era
una de los hipétesis de los autores del articulo [3] sobre por qué la
capacidad de almacenamiento de hidrégeno de este material es baja,
comparada con la del IRMOF-1 (ver figura . A presién de 10 MPa el
IRMOF-8 interpenetrado tiene una capacidad gravimétrica en exceso
alrededor de 3.15 % en masa y el no interpenetrado del 5.3 % en masa. El
método de Monte Carlo-Metropolis ha demostrado que es valido y de gran
utilidad para hacer predicciones o corroborar hipdtesis.

Si tomamos como validos los resultados de las simulaciones para la
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capacidad gravimétrica del IRMOF-8 sin interpenetrado, y lo comparamos
con el IRMOF-1 (ver figura [11.6), vemos que el IRMOF-8 sin
interpenetrado tiene mas capacidad gravimétrica total que el IRMOF-1,
como se intufa en un principio [3].

@ |IRMOF-8 Sin Interpenetrado - Simulacién
@ |IRMOF-8 Interpenetrado - Simulacién
® |IRMOF-1 Experimental

Capacidad gravimétrica total (% en masa)

Presién (MPa)

Figura 11.6: Capacidad gravimétrica total del IRMOF-1 experimental y del
IRMOF-8 interpenetrado y sin interpenetrado obtenida en las simulaciones
a 77 K.

Como se ha explicado en el capitulo [0 la capacidad en exceso hace
referencia al hidrégeno adsorbido en la superficie del material. E1 IRMOF-8
interpenetrado tiene mayor superficie especifica que el no interpenetrado.
Por otro lado, también tiene mas masa de material adsorbente. La masa
extra del interpenetrado es ma&as notable que la adsorcién extra y esta
origina que las capacidades gravimétricas total y en exceso se reduzcan para
el IRMOF-8 interpenetrado. Sin embargo, si nos fijamos en la densidad
volumétrica en exceso (masa de hidrégeno adsorbido por unidad de
volumen) es mayor la del interpenetrado (ver figura [11.7)).
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® IRMOF-8 Sin Interpenetrado - Simulacion
® IRMOF-8 Interpenetrado - Simulacién
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Figura 11.7: Densidad volumétrica en exceso del IRMOF-8 sin interpenetrado
e interpenetrado obtenida en las simulaciones a 77 K.

La figura [11.7) refleja la ventaja de aumentar la superficie especifica
mediante el interpenetrado. FEl hidrogeno almacenado en fase fisisorbida
aumenta en el interpenetrado y por tanto, la densidad volumétrica es un
poco mayor.

La figura [I1.8] muestra la densidad volumétrica total del IRMOF-8
interpenetrado y sin interpenetrar. El IRMOF-8 interpenetrado tiene
mayor densidad volumétrica total hasta 3 MPa. Con el aumento de la
presion, la cantidad de hidrégeno almacenado en fase comprimida se hace
mas notable. El IRMOF-8 sin interpenetrado almacena méas hidrégeno en
fase comprimida que el IRMOF-8 interpenetrado porque el interpenetrado
resta volumen libre a la celda. A partir de 3 MPa la cantidad de hidrégeno
almacenado por unidad de volumen (densidad volumétrica total) es mayor
en el IRMOF-8 sin interpenetrado.

o4



@ |IRMOF-8 Sin Interpenetrado - Simulacion
® IRMOF-8 Interpenetrado - Simulacion

0,06
0,055
0,05
0,045
0,04 4
0,035
0,03
0,025
0,02
0,015

Densidad volumétrica total (kg/L)

0,01
0,005

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Presién (MPa)

Figura 11.8: Densidad volumétrica total del IRMOF-8 sin interpenetrado e
interpenetrado obtenida en las simulaciones a 77 K.
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11.3 Potencial y distribucién del hidrégeno
en el IRMOF-8

A continuacion se presenta el potencial a lo largo del eje z y un histograma
de la distribucién de las moléculas de hidrogeno en la celda.

— IRMOF-8 Interpenetrado - Simulacién
— IRMOF-8 Sin Interpenetrado - Simulacion
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Figura 11.9: Energia potencial de las moléculas de hidrégeno en el eje z
dentro del IRMOF-8.
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Figura 11.10: Histograma de las moléculas de hidrégeno dentro de la celda
del IRMOF-8.
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El pardmetro de red del IRMOF-8 es 30.0915 A. Los ejes de abscisas de
las figuras y[L1.10|recorren el eje z de la celda, tomando como origen de

coordenadas una arista.

Como vimos en el capitulo el potencial de Lennard-Jones tiene
coeficientes que varian segun los atomos o moléculas que intervengan.
Nuestro potencial esta disenado para las moléculas de hidrogeno. El
IRMOF-8 estd compuesto de carbono, oxigeno, hidrégeno y zinc. La
energia potencial de una molécula de hidrogeno es la suma de las
interacciones entre cada uno de los atomos que componen el IRMOF-8 y la
molécula de hidrégeno y las interacciones con el resto de moléculas de
hidrégeno. El potencial de Lennard-Jones de la interacciéon de un atomo
con una molécula tiene la siguiente forma (ver ecuacién [8.1)):

Hr)
Y

Figura 11.11: Energia potencial de Lennard-Jones de la interaccién entre un
atomo y una molécula [41].

Si nos centramos en los atomos de una arista de la celda, el potencial de
todas las interacciones con una molécula de hidrégeno va a tener el mismo
cardcter, primero repulsivo y después atractivo (ver ﬁgura. De la suma
de las contribuciones de las dos aristas surge la forma de la figura [11.9] El
IRMOF-8 tiene forma de cubo con 12 aristas. El resto de aristas también
contribuyen a la energia potencial, pero en menor medida.
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Los minimos de la energia potencial del IRMOF-8 sin interpenetrado
tienen una energia de unos -0.0045 eV y los del IRMOR-8 interpenetrado
tienen una energia de unos -0.0090 eV. Como estamos en el eje z, el
interpenetrado no afecta tanto a la energia potencial como si lo hiciésemos
en un plano que atravesase la celda unitaria por el centro. Aun asi, al haber
mas masa de material adsorbente, los minimos de la energia potencial son
mas pronunciados: -0.0090 eV, frente a -0.0045 eV. La proyeccién en el eje
z de la energia potencial generada por los atomos del material adsorbente
anadidos por el interpenetrado, es repulsiva y hace que los minimos de la
energia potencial se desplacen un poco hacia las aristas de la celda.

En la figura [I1.10| hemos representado el histograma de la distribucién de
las moléculas de hidrégeno dentro del IRMOF-8. Los picos del histograma
del material interpenetrado son mas pronunciados. La densidad de moléculas
de hidrégeno es més elevada en esos picos o laminas. La disminucion del
volumen libre utilizable del interpenetrado es una de las razones por la que las
moléculas de hidrogeno estan mas juntas, sobretodo en la primera lamina o
pico. La primera lamina son las moléculas adheridas directamente al material
adsorbente. Al haber mas superficie de material adsorbente, la interaccion es
mas intensa. El didmetro cinético de atomos y moléculas tiene como objetivo
medir el tamafio de la molécula. El didmetro cinético del hidrégeno es 2.89 A
[42]. Si sumamos el didmetro cinético a la posicion de la primera ldmina, se
aprecia la segunda ldmina (se ve mejor en el IRMOF-8 no interpenetrado).
Las moléculas de la segunda capa son las moléculas de hidrégeno que se
adhieren a la primera capa.

Las moléculas se sitian en los picos de la energia potencial porque es
donde mayor estabilidad hay. Sin embargo, en las figuras y la
mayor cantidad de moléculas de hidrégeno no coincide con los picos de la
energia potencial. La energia potencial de la figura [11.9 esta calculada para
el eje z, mientras que el histograma de la figura [11.10| es una proyeccién del
nimero de moléculas que hay en el interior del IRMOF-8 a lo largo del eje z.
El histograma esta calculado con el potencial de los tres ejes de coordenadas.
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12. Conclusiones

Los autores del articulo [3] sobre el almacenamiento de hidrégeno en
IRMOF-8, para justificar los resultados experimentales de la capacidad
gravimétrica del IRMOF-8 [2], argumentaron que se podria tratar de
IRMOF-8 interpenetrado. Una de las principales conclusiones de este TFG
es la confirmaciéon de dicha hipdtesis: Lon resultados de las presentes
simulaciones del IRMOF-8 interpenetrado son muy similares a los
resultados experimentales del articulo [2]. En cambio, las simulaciones del
IRMOF-8 sin interpenetrado son muy diferentes de los experimentales.

En la experimentacién con MOFs es vital conocer si tiene interpenetrado.
El interpenetrado de los MOF's mejora la cantidad de hidrégeno adsorbido en
exceso, pero el incremento del material adsorbente reduce el volumen libre y
como consecuencia el hidrégeno en fase comprimida. En el caso del IRMOF-
8, a temperaturas criogénicas, el interpenetrado no supone una mejora a
nivel de almacenamiento total de hidrégeno. La densidad volumétrica total
es mayor sin interpenetrado y el volumen de la celda unitaria es el mismo. El
interpenetrado ha mejorado la densidad volumétrica en exceso y empeorado
la total. Las condiciones en las que el interpenetrado puede ser interesante
son: priorizar un menor volumen al peso y trabajar a presiones bajas en las
que el hidrégeno almacenado por compresion sea poco relevante.

Si tomamos como véalidos los resultados del IRMOF-8 sin interpenetrado,
la hipétesis inicial [3] de que el IRMOF-8 tiene que tener mayor capacidad
gravimétrica que el MOF-5 es correcta. Ambos son MOFs con topologia
similar. El IRMOF-8 tiene mayor parametro de red y por tanto poros més
grandes, esto implica que tiene mayor capacidad gravimétrica.

Actualmente la mejora en el almacenamiento de hidrégeno que supone
el uso de MOFs, esté lejos de las cantidades de hidrégeno que se almacenan
por compresion en depdsitos como el del Toyota Mirai, a 700 bares. Aun
asi, queda mucho campo de investigaciéon y mejora en esta prometedora
tecnologia. En los futuros depdsitos de los coches de hidrégeno, los MOFs
pueden estar presentes para reducir la presién con la que se almacena el
hidrégeno.
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