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RESUMEN/ABSTRACT

Resumen

Como consecuencia del aumento de la contaminacién y la problemdtica del cambio
climdtico, se han de proponer nuevas alternativas energéticas que minimicen las
emisiones de gases de efecto invernadero. Este hecho es mds apreciable en el sector de
los transportes, de tal manera que los vehiculos de hidrégeno son una alternativa a medio-
largo plazo a los vehiculos de gasoil o gasolina y los vehiculos de gas natural como

alternativa mas inmediata.

En este trabajo se estudia la capacidad de almacenamiento de hidrégeno y metano en
estado gaseoso en el interior de los poros de un MOF (Metal-Organic Framework), mas
concretamente en el 1-DMF, que se presenta como un prometedor material para el
almacenamiento tanto de hidrogeno como de metano, debido sus cualidades fisicas y
estructurales. Para estudiar estas capacidades se han llevado a cabo simulaciones de
Monte Carlo-Metrépolis en el conjunto gran canénico a una temperatura de 298.15 Ky a
unas presiones comprendidas entre 0.1 y 25 MPa. A través de estas simulaciones se han
calculado las capacidades volumétricas y gravimétricas del material para la adsorcion de

ambos gases.

Por ultimo, se han comparado los resultados de las simulaciones del 1-DMF con los
objetivos para el almacenamiento de hidrégeno y metano propuestos por el DOE
(Departamento de Energia de los Estados Unidos), asi como con otros MOFs. Esta

comparacion deja patente lo prometedor que es el MOF estudiado.
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RESUMEN/ABSTRACT

Abstract

As a consequence of the increase in pollution and the problem of climate change, new
energy alternatives that minimize greenhouse gas emissions must be proposed. This fact
is more noticeable in the transport sector, so that hydrogen vehicles are a medium-long
term alternative to diesel or gasoline vehicles and natural gas vehicles as a more

immediate alternative.

In this work we study the storage capacity of hydrogen and methane in gaseous state
inside the pores of a MOF (Metal-Organic Framework), more specifically in the 1-DMF,
which is presented as a promising material for the storage of both hydrogen and methane,
due to its physical and structural qualities. To study these capacities, Monte Carlo-
Metropolis simulations have been carried out on the Grand Canonical ensemble at a
temperature of 298.15 K and at pressures ranging from 0.1 to 25 MPa. Through these
simulations, the volumetric and gravimetric capacities of the material for the adsorption

of both gases have been calculated.

Finally, the results of the simulations of the 1-DMF have been compared with the targets
for hydrogen and methane storage proposed by the DOE (U.S. Department of Energy),
as well as with other MOFs. This comparison makes it clear how promising is the studied

MOF.
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1. Introduccion: La economia del hidrégeno y del metano

Con el paso del tiempo el gasto energético mundial ha ido aumentando afios tras afio.
Unicamente se ha frenado este aumento tras la crisis econémica de 2009, donde se vio
una leve disminucién del gasto y en el afio 2020, tras las medidas impuestas a nivel
internacional para combatir la situaciéon del COVID-19, que originé una disminucién

global entorno al 4 %, respecto de los afios anteriores [1].
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Figura 1. Consumo energético mundial periodo 1990-2020 [1].

Debido a esta demanda de energia por parte de todos los sectores de la produccion
(transporte, industria, etc.) la generacion de gases y particulas contaminantes se han
incrementado. Esta situacion ha llevado a que los gobiernos de todo el planeta se hayan
reunido y estén buscando, actualmente, soluciones a esta problemadtica. Proyectos como
los surgidos a través del Acuerdo de Paris [2] estdn incentivando la creacién de nuevas
maneras de obtener energia, dejando atrds un modelo basado en combustibles fésiles, y
apostando cada vez mds por nuevas fuentes de energia menos contaminantes. Entre las
energias renovables como la solar o la e6lica, encontramos al hidrégeno como un sustituto
eficaz de los derivados del petréleo o el carbdn; esto es debido a que el hidrégeno es el

material mas abundante del universo y su obtencién no genera apenas contaminacion.
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La necesidad de nuevas fuentes de energia se hace mds palpable si nos enfocamos en el
sector del transporte, el cual supuso el 40 % del consumo total de energia en Espafia en
el afio 2018, segin la OTLE (Observatorio de Transporte y Logistica de Espafia) [3].
Teniendo en cuenta estos datos, debe buscarse una solucidn que satisfaga la necesidad de
consumo a la vez que sacie la necesidad de un proceso de obtencion de energia mas limpio

y barato que los combustibles derivados del petrdleo.

En este contexto, el hidrégeno es un vector energético, es decir, es un transportador que
transforma energia quimica en eléctrica. Durante este proceso, que es el inverso a la
electrolisis, el hidrégeno se transforma en agua generando electricidad y vapor de agua.
Este proceso es limpio y més eficiente que el de los coches de combustion, ya que un
medio de transporte que utilice células de hidrégeno es, a efectos préicticos, un vehiculo

eléctrico.

Otra alternativa a tener en cuenta para el transporte de mercancias y personas es el gas
natural comprimido, el cual, aun siendo contaminante, emite un 17 % menos de particulas
de CO; al aire que el gasoil [4] siendo mds limpio y barato. Cabe hacer un inciso en
referencia al precio actual del gas natural ya que, aunque hoy en dia se ha producido un
aumento de este debido a diferentes factores politicos, se espera una bajada de nuevo a
los valores vigentes en el afio 2021. Por estos motivos, empresas de mensajeria con
caricter internacional como Amazon, por ejemplo, han reforzado sus flotas de transporte

en Espafia con camiones de gas natural comprimido.

2. Almacenamiento y uso del hidrégeno y metano

El primer problema que nos encontramos a la hora de sustituir los carburantes habituales
por el hidrégeno o el metano es como transportarlos en un vehiculo en forma de
combustible de manera eficiente y segura, al ser compuestos altamente inflamables. Hay
varias maneras de almacenarlos que presentan algunos inconvenientes. En el caso del
hidrégeno, al almacenarse en estado liquido, se necesita una tecnologia criogénica que lo
mantenga en ese estado. En el caso del metano, el principal problema del gas natural

licuado (GNL) es el peso del tanque y la evaporacion de este, por lo tanto, quedan
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excluidos para su transporte los vehiculos ligeros como los coches, que suelen mantenerse
mds tiempo inactivos. En estado gaseoso, tanto el hidrégeno como el metano presentan
el problema de tener que ser almacenados en recipientes resistentes a altas presiones, y
esto a su vez conlleva otro problema, que es la escasa capacidad de almacenamiento.

La solucién actual que se propone a estos problemas de almacenamiento de hidrégeno y
metano es el almacenamiento de estos elementos en estado gaseoso en materiales s6lidos

POrosos.

2.1. Adsorcion de gases en materiales nanoporosos.

A la hora de almacenar el hidrégeno o el metano en estado gaseoso dentro de un material
tenemos dos métodos posibles, la quimisorcién y la fisisorcion.

La quimisorcion es el proceso por el cual las moléculas de gas son adsorbidas (por el
material) alterando las propiedades quimicas del material y las de las moléculas del gas.
Este proceso queda descartado como posible método de adsorcidn de los gases de metano
e hidrégeno ya que las moléculas de dichos gases modificarian sus caracteristicas [5].
La fisisorcion [6] consiste en la adsorcion de las moléculas de gas manteniendo las
propiedades quimicas del material adsorbente y las del gas adsorbido. Esta adsorcion se
debe a las fuerzas entre las particulas de gas y las de la superficie del material (fuerzas de
Van der Waals). En los poros de materiales nanoporosos podemos encontrar un
solapamiento de los potenciales atractivos de las paredes opuestas, generdndose un
potencial mds profundo y aumentando, consecuentemente, la capacidad de
almacenamiento del material. Este aumento de la interaccion entre las particulas del gas
y las del material genera una densidad mayor de particulas en las zonas préximas a la
superficie del material que en el resto del gas, conociéndose esta regiéon mas densa como
capa limite. El gas presente en la capa limite se encuentra en la fase adsorbida o
fisisorbida. Durante el proceso de fisisorcion también se genera una determinada cantidad
de gas que queda adherida a la superficie del material, que quedé definida por el quimico-
fisico J. W. Gibbs mediante el concepto de exceso de adsorcion de la superficie (Gibbs
surface excess) [7] cuyo fendmeno aparece principalmente en los materiales solidos

porosos [6].
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La Figura 2 muestra el esquema del comportamiento del gas en los poros de un material,

el gas se encuentra en tres regiones diferentes.

Physical Pore Space in Sorbent Material
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Figura 2. Regiones del gas almacenado dentro de los poros de un material [6].

La capacidad de almacenamiento total de los materiales porosos es la suma de las regiones

A, By Cde la Figura 2. En estos materiales hay dos fases:

e Fase comprimida: Es el conjunto formado por las regiones B y C de la Figura 2.
En esta fase las moléculas de gas libres se almacenan tinicamente por el efecto de
la presion.

e Fase fisisorbida: Es el conjunto formado por las regiones A y B de la Figura 2.

En esta fase las moléculas del gas se ven atraidas por las fuerzas de interaccion
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entre la superficie del material poroso. La densidad de esta fase es superior a la de

la fase comprimida.

La region A, expuesta en color azul en la Figura 2, representa el exceso de moléculas
almacenadas en el material, respecto de la fase comprimida en esa misma regioén del
espacio, debido a la interaccion de las moléculas con la superficie del material. Las

moléculas de esta region estdn almacenadas mediante fisisorcion.
2.2. Capacidad de almacenamiento de hidrégeno y metano

Existen dos modos de medir la cantidad de sustancia almacenada dentro de un material

que son los siguientes:
» Capacidad gravimétrica (c. g.). Esta magnitud responde al cociente entre la
masa del gas adsorbido frente a la masa total (Ia masa del gas mas la del material).

La unidad es % en masa.

100+ masa del gas (kg)

c.g.= (1),

masa del gas+masa del adsorbato (kg)
Esta definicion proviene del cociente energia Util por unidad de masa del sistema,
cuya unidad es kWh/kg.

» Capacidad volumétrica (c. v.). Esta magnitud corresponde a la densidad del gas
adsorbido en el sistema, por lo tanto, es la masa del gas entre el volumen total del

sistema. La unidad es kg de gas/L.

masa del gas (k
c.v.= 945 (kg) Q).
volumen total del sistema(L)

De forma similar a la capacidad gravimétrica, esta definicién proviene del

cociente energia Util por unidad de volumen, cuya unidad seria kWh/L.

2.3. Uso del hidréogeno y del metano como combustibles

Como ha sido comentado anteriormente, los gases se almacenan en el interior de un
tanque relleno de un material adsorbente (fisisorcién). A continuacién, se describe la
utilizacion de estos gases (hidrogeno y metano) como combustibles para un medio de

transporte rodado, en concreto, como combustible de un coche.
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> Hidrégeno como combustible. Pila de Hidrégeno. La forma de utilizar el
hidr6geno como combustible es mediante lo que se denomina “pila de
combustible”. Los conceptos detrds de esta tecnologia fueron establecidos en
1839 por el cientifico britdnico Williams Grove [8], aunque no fueron llevados a

la practica hasta la década de los sesenta en vehiculos de investigacion espacial.

e
H

e H.:.

Kidedgenn

il Eecrefio  Citedo

H,0

l Ages

Figura 3. Esquema de funcionamiento de una pila de hidrogeno [9].

El hidrégeno transforma su energia quimica en energia eléctrica a través del
proceso contrario a la electrlisis; por tanto, los uUnicos subproductos de esta
reaccion son el agua y calor, y no se produce ninguna sustancia contaminante.
Debido a que este proceso no genera la tension suficiente por si solo para ser
utilizado como bateria de un vehiculo, se deben colocar en serie las células en las

cuales tiene lugar la reaccidén para crear una pila viable. Llamamos pila de
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combustible al conjunto de todos los elementos integrados (series de células) y
célula a la unidad fundamental. La célula de hidrégeno [9] se compone de tres

zonas: el anodo, el catodo y la membrana electrolitica.

oxidacién: Hy—2H* + 2e~

reduccion: 1/202 +2H*+2e~ -H,0

1 (3).
Hp+ 1/5,0, = Hp0

La molécula de hidrégeno llega al anodo donde tiene lugar la oxidacién de la
reaccion y la molécula se descompone en dos iones H* y dos electrones. La
membrana separadora del material permite pasar a los iones H*, pero por ser
electrolitica, no deja pasar los electrones. En el catodo ocurre la reaccion de
reduccién entre las moléculas de oxigeno y los iones de hidrégeno. Estas dos
reacciones crean una diferencia de potencial en torno a 0.7 V. Por lo tanto, se
puede observar que es necesario la concatenacion de varias de estas células para
obtener una tension suficiente para alcanzar las necesidades de un coche eléctrico,

que trabajan normalmente en valores comprendidos entre 360 y 400 voltios.

» Metano como combustible. Tanque de gas. En el caso del metano, la forma de
utilizacion de este gas como combustible no difiere de la forma de uso de la
gasolina o el gasoil, dado que los vehiculos de gas natural comprimido y adsorbido
también usan motores de combustion interna. El funcionamiento de los motores
de combustion interna aprovecha la energia quimica del metano para convertirla
en energia mecdanica, generando como subproducto de esta reaccion gases
contaminantes como el CO; y supone ademds unas enormes pérdidas de energia
en forma de calor y ruido. El metano como combustible para un motor
convencional sigue teniendo la ventaja de que es mds econdmico y menos

contaminante que sus homélogos (gasoil o gasolina).
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» Coche eléctrico vs coche de combustién interna. Partiendo de que el hidrégeno

se utiliza como combustible de coches eléctricos y el metano como combustible

de coches de combustion interna, a continuacion, se describen las diferencias entre

ambos.

Produccion y coste: Los coches de combustion interna son
actualmente los méds comunes y por lo tanto son los mds baratos de
fabricar, mientras que los coches eléctricos son mds exclusivos y caro.
Hoy en dia se estd abaratando el precio de los coches eléctricos
mientras aumenta su produccion.

Potencia: Otro factor donde los coches convencionales son superiores
a los eléctricos es su potencia. Esto se debe a que los coches eléctricos
tienen una potencia relativamente baja si se compara con los
convencionales.

Contaminacion, eficiencia y ruido: El coche eléctrico es menos
ruidoso, menos contaminante y mas eficiente que el coche no eléctrico
y esto se debe directamente a las bases del funcionamiento de cada
uno. En el coche de combustién interna, como su propio nombre
indica, la energia mecénica se obtiene a través de la combustion del
combustible, que implica una generacion de una cantidad de ruido y
de calor residual enormes, acompanadas de subproductos
contaminantes. Mientras que las reacciones electroquimicas que
generan energia eléctrica para generar la transformacién en energia
mecdnica son silenciosas, con un calor residual bajo y como
subproducto del sistema tinicamente vapor de agua.

Rendimiento: En cuanto al rendimiento, en un coche eléctrico suele
ser aproximadamente el 60 %, mientras que en un motor convencional
el rendimiento es cercano al 38 %. El rendimiento es uno de los

mayores atractivos del motor eléctrico, ya que es muy superior [9].
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En la Tabla 1 se muestra el resumen de las caracteristicas anteriormente expuestas de los
motores segtn el tipo de combustible.

Combustible
Hidrégeno
Produccion Exclusivos
Coste Caros
Potencia -Potencia
Contaminacion + Contaminante
Eficiencia - Eficiente
Ruido + Ruidoso
Rendimiento 38 %

Tabla 1. Resumen de las caracteristicas de motores segiin el tipo de combustible (hidrogeno o metano).

Una vez comparados los diferentes motores, el motivo fundamental de realizar un estudio
sobre la adsorcién de hidrégeno y metano en materiales nanoporosos es aumentar su
autonomia, puesto que por el momento es el principal inconveniente de utilizar metano o

hidr6geno como combustible.

El Departamento de Energia de los Estados Unidos (DOE, Department Of Energy) ha
propuesto una serie de objetivos relacionados con las capacidades de almacenamiento de

hidrégeno [10] y de metano [11] en los materiales a temperatura ambiente y presiones

moderadas (6-25 MPa), recogidos en la Tabla 2.

Objetivos del DOE Ano Presion
2020 | 2025 | Final | 6-25 MPa

Capacidad gravimétrica efectiva (% en peso) 4.5 5.5 6.5 33.3
Capacidad volumétrica efectiva (kg/L) 0.03 | 0.04 | 0.05 0.250

Tabla 2. Objetivos del DOE para el almacenamiento de hidrogeno [10] y metano [11].

Por otro lado, asociaciones como Gasnam [12, 13] estdn apostando por un aumento de las
infraestructuras de surtidores en las que pueden repostar este tipo de vehiculos, lo cual

aumenta la viabilidad de utilizacién de estos.
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3. Los materiales sélidos nanoporosos: los MOFs

3.1. MOFs (Metal-Organic Frameworks)

Los MOFs (Metal-Organic Frameworks), descubiertos en la década de los 90, son
polimeros de coordinacién microscépicos que se componen de un centro metdlico y
ligaduras orgénicas, que a su vez poseen una estructura porosa cuyos poros miden menos
de 20 A. Desde su descubrimiento los MOFs han suscitado gran interés por sus
cualidades. Sus estructuras microporosas pueden alcanzar superficies especificas

estimadas de mas de 7000 m?/g y un volumen especifico de poro superior a 4 cm?/g.

Como muestra la Figura 4, los MOFs estin compuestos por la coordinacion de las
unidades moleculares secundarias (UMS) que son figuras geométricas simples que
representan los cldsteres inorgdnicos y por las ligaduras orgdnicas que generan la

estructura cristalina.

HO.__O
HO™ O
1l ¥ I
HO™ "0

¢

Figura 4. La estructura de un MOF (derecha) se compone por la union de un UMS (izquierda) y de ligandos

orgdnicos (centro) [14].

Los UMS, es decir, los 6xidos de metal son los encargados de interaccionar con las
particulas que deseamos que sean adsorbidas; es decir, son los enganches, donde se
adsorbe la molécula que queremos almacenar. Las ligaduras organicas son aquellas que

dotan de su estructura porosa caracteristica a los MOFs mientras mantienen la estructura,
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es decir, mantienen a los 6xidos de metal enlazados, formando la estructura porosa.
Gracias a este tipo de estructura se puede generar infinitud de MOFs con diferente
geometria y conectividad, variando los centros metdlicos y los grupos funcionales de los
ligandos. La variacién del tamafio de las moléculas orgdnicas no influye en las
caracteristicas de las UMS, lo que da lugar al concepto de expansion isoreticular, donde
la simple variacién en la longitud del ligando produce estructuras con las mismas
caracteristicas geométricas, pero con diferencias en el tamafio de los poros y, por tanto,

en la superficie especifica y en las propiedades de adsorcion.

A continuacion, se procede a enumerar las propiedades de los MOFs:

e Versatilidad estructural y de composicion: Debido a la posibilidad de
sustitucion tanto de las UMS como de los ligandos organicos, es factible la
creacion de gran diversidad de MOFs. Hasta mediados de 2020 se habian
sintetizado unos 90000 y se habian predicho 500000 MOFs diferentes, todos ellos
con cualidades especificas [15].

e Tamano de poros: Mediante diferentes ligandos orgédnicos se puede variar el
tamafo del poro. Los poros de gran tamafio son necesarios cuando se quieren
captar particulas de grandes dimensiones, mientras que se requieren poros de
menor tamafio para maximizar el efecto de encapsulamiento. Para la captacion de
particulas de hidrégeno o metano son necesarios poros entre 7y 10 A.

¢ Densidad especifica elevada: La densidad especifica de una estructura cristalina
es el coeficiente entre el volumen y la masa de la celda. Al ser los MOFs una
estructura con alta densidad especifica, se facilita la interrelacion entre las
moléculas que se adsorben y los centros metédlicos (UMS) del MOF.

e Superficie especifica elevada: La superficie especifica del MOF es el cociente
entre la superficie y la masa. Al ser una estructura porosa, cuanto mayor sea el
nimero o tamafio de poros presente, mayor serd el valor de superficie especifica.

e Flexibilidad estructural: Algunos MOFs pueden aumentar o disminuir su

tamafio en funcién de si presentan o no particulas atrapadas en su interior.
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e Interpenetracion de las estructuras: Algunos MOFs poco densos presentan dos
0 mds estructuras fisicamente entrelazadas, sin enlaces quimicos entre las mismas.
Esta interpenetracion de estructuras se origina por el crecimiento de redes
entremezcladas. Los MOFs que presentan estas caracteristicas maximizan la

superficie expuesta.

Debido a las caracteristicas antes descritas y a la facilidad y limpieza de su creacién frente
a la de otros materiales también utilizados para la captacion de particulas, los MOFs son
materiales con gran utilidad e interés en multiples campos como la medicina o la
ingenieria. El principal organismo encargado de la recopilacion y caracterizacion de estos
materiales (MOFS) es la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC,
International Union of Pure and Applied Chemistry). Este organismo define los
materiales nanoporosos segun su capacidad de adsorcion y cataloga los materiales segtin
la capacidad de adsorcidn, de los mismos, es decir, la capacidad que tienen los materiales

de adsorcion hasta su saturacion.
3.2. 1-DMF

El 1-DMF es el sujeto de estudio en este proyecto como material poroso para almacenar
hidrégeno o metano. El 1-DMF es un MOF de reciente descubrimiento [16], con fecha
del 27 de abril del 2021, que presenta unas cualidades atractivas para la captacién de
metano o hidrégeno. La férmula quimica del 1-DMF es la siguiente:

[Co,(OH)(bphdcH,)(DMF),(H;0);],,(OH)DMF (4),
siendo:

e DMF = dimetilformamida

e bphdcH, = acido benzofenona-4,4-dicarboxilico

Como se puede comprobar en la Figura 5 el 1-DMF es un MOF bidimensional que se
compone de dos capas intercaladas con una red 4-c¢ uninodal segin la topologia sql. En
las Figuras 6 y 7, se muestran dos perspectivas de la celda unidad del MOF, 1-DMF,

obtenida de la referencia [16].
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Este MOF se caracteriza por tener una estructura ortorrombica tridimensional. Su celda
posee un volumen de 9471.818 A3, cuyo espacio apto para la adsorcién es 6374.616 A3,
el 67.3 % del total. Esta caracteristica, junto a la baja densidad del 1-DMF (0.283649
g/cm?), nos anticipa una alta capacidad gravimétrica. El volumen especifico maximo,
calculado como el cociente del volumen apto para la adsorcidn entre la masa del material

adsorbente, es de 2.37 cm3/g.

El proceso para la obtencion del 1-DMF consiste en la adhesion del acido (0.015 g de
bphdcH,, 0.06 mol) con el compuesto Co(CH3C0,),4H,0 (0.025 g, 0.092 mol) en un
entorno 10/8 DMF/etanol, bajo excitacion magnética durante cinco minutos a temperatura
normal (27°C), tras esto se somete a una temperatura de 373.15 K en el horno durante 24
horas [16]. Tras este proceso, el 1-DMF presenta una estructura de grupo espacial

ortorrémbico Cmen, como ya se ha descrito.
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Figura 5. Red bidimensional 1-DMF (abajo) compuesta por la union de DMF (arriba a la izquierda) y su
UMS (arriba a la derecha) [16].
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Figura 6. Representacion de la celda unidad del MOF 1-DMF en la direccion (0,0,1). Colores: Gris-

Carbono; Marron-Hidrégeno; Rojo-Nitrégeno; Rosa-Cobalto; Verde-Oxigeno.

Figura 7. Representacion de la celda unidad del MOF 1-DMF con un giro de -30° en el eje X y 30° en el

eje Y. Colores: Gris-Carbono; Marron-Hidrogeno, Rojo-Nitrogeno, Rosa-Cobalto; Verde-Oxigeno.
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4. E1 método de Monte Carlo-Metropolis: Simulaciones

GCMC

4.1. El método de Monte Carlo, el método de Monte Carlo-Metroépolis y

las simulaciones GCMC

> Meétodo de Monte Carlo

Este método fue propuesto por Von Neumann y Ulam en 1946 para el estudio de la
difusién de neutrones. Se llama método de Monte Carlo a una serie de métodos
estadisticos basados en la repeticion de muestras aleatorias. Este método se utiliza cuando
es imposible o muy dificil realizar el cdlculo de resultados mediante un algoritmo
determinista, es decir, cuando sabiendo su estado inicial se desconoce el posible estado
final.

El método de Monte Carlo [17] se basa en un algoritmo probabilistico por el cual, al ser
asignado un rango de posibles resultados, mediante un nimero generado de forma
pseudoaleatoria se obtiene como resultado el calculo de la situacién final. Dicho nimero
pseudoaleatorio se genera dentro de ese rango determinado y se obtiene a partir de una
semilla. Por lo tanto, sirve para poder llevar a cabo cdlculos deterministas y asi poder
conocer posibles estados finales del sistema a estudiar. Al tratarse de un método
probabilistico el error (R) de este viene dado por la inversa de su raiz cuadrada del nimero
de iteraciones (n). Por lo tanto, para asegurar su fiabilidad se debe utilizar un gran nimero

de iteraciones en el proceso:

1/\/HzR 5).

El método de Monte Carlo tiene como principal objetivo ser utilizado cuando hay un
numero elevado de grados de libertad en un sistema complejo, si existe incertidumbre en

los pardmetros de entrada (inputs) o si no se tiene conocimiento exacto del modelo del

sistema.
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El método se lleva a cabo siguiendo el siguiente esquema:

a) Crear un modelo matematico del sistema

b) Identificar las variables que determinan la evolucién global del sistema

c) Definir los intervalos de posibles valores que pueden tomar dichas variables

d) Generar dato aleatorio y aplicar en el modelo

e) Llevar a cabo los calculos deterministas del modelo

f) Comprobar que los datos utilizados son viables dentro del modelo en el que nos
encontramos

g) Repetir el proceso un nimero determinado de veces (n) lo suficientemente grande

para disminuir la incertidumbre del método hasta un valor admisible.

» Algoritmo de Monte Carlo-Metrépolis
El algoritmo de Monte Carlo-Metrépolis [18] es un método de muestreo que engloba un
conjunto de operaciones que se utilizan con el fin de generar nuevas configuraciones del
sistema variando el nimero de muestras y la posicion de estas. La viabilidad de la nueva
configuraciéon se comprueba teniendo en cuenta unicamente la configuracion
inmediatamente anterior (i-1). A este tipo cadenas de configuraciones se les llama cadenas

de Markov.
> Simulaciones GCMC

Las simulaciones GCMC (Grand Canonical Monte Carlo) son un caso particular del
método de Monte Carlo-Metrépolis. En el conjunto gran candnico el numero de particulas
puede o no variar, pero el volumen, la temperatura y el potencial quimico se mantienen
constantes [19]. El algoritmo de Monte Carlo-Metrépolis aplicado al conjunto gran
canodnico se pueden encontrar en distintas publicaciones [20]. En la siguiente seccion

explicaremos el algoritmo GCMC.

4.2. Algoritmo GCMC
En este proyecto se han llevado a cabo simulaciones GCMC para estudiar el
almacenamiento de metano o hidrégeno, en estado gaseoso, en el MOF, 1-DMF. El

algoritmo utilizado consiste en la generacion de nimeros pseudoaleatorios, los cuales
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poseen valores comprendidos entre 0 y 1. Este proceso se repite un elevado nimero de
veces (1 y 10 millones de veces) para minimizar el error debido a la aleatoriedad del

método.

Durante todos los procesos realizados en esta simulacién se utilizan funciones de
probabilidad correspondientes a la fisica estadistica, en las cuales aparece la energia de
cada particula, la cual corresponde a la energia calculada a través del potencial de

Lennard-Jones. Este potencial se explica en una de las siguientes secciones de la memoria.

Previo a los cdlculos tomamos un nimero maximo de particulas de gas, que al ser
sobrepasado interrumpiria la simulacién. Este nimero se utiliza como seguro por si hay

algin error a la hora de realizar las iteraciones y tiene la siguiente expresion:

PV
Nmax = zk_T (6),

Configuracioninicial
rnl < Pmover

Nueva configuracion

Configuracioninicial

rn3 < Pauitar ’ Nueva configuracion
N=Ny-1

Configuracion inicial

rn3 < Paiadir
Nueva configuracion
Ni=N;;+1

Figura 8. Esquema del algoritmo GCMC del proyecto.

donde P, V, T y k son la presion, el volumen, la temperatura y la constante de Boltzmann,
respectivamente. A continuacion, se procede a describir las fases del algoritmo GCMC:
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» Generar nimero aleatorio y comprobar con la probabilidad de mover
particula

Como se puede observar en el esquema, el primer paso del algoritmo es generar un

numero aleatorio, que llamamos rn, el cual se compara con la probabilidad de mover una

particula (P), que es uno de los pardmetros de la simulacién. De esta comparacion

obtenemos dos posibles resultados:

e Sirn <P se pasard a comprobar la viabilidad del movimiento de la particula.
e Sirn > P no ocurre movimiento de las particulas de la configuracién y por lo tanto

se realizara la comprobacion de si se afiade o se quita una particula del sistema.

» Generar un nuevo ndmero aleatorio (rnl) y comprobar si se mueven
particulas

Se estima la viabilidad de un cambio de posicion mediante la probabilidad de que el

sistema cambie de estado (Pmover). Esto se calcula con el cociente de las funciones de

particién (Z) de cada posible estado:

_E
Z =e kT (7)

Zy av
Prover = 7. = ekxr (8),
1

donde AV es la diferencia entre el valor del potencial en el nuevo estado y el valor del

potencial en el estado anterior.

El valor del potencial en el nuevo estado (Vnuevo) dependera del cambio de posicion de
las particulas. El nimero de particulas que se mueve, m, se escoge de manera aleatoria
dentro del rango de particulas [1, N(i)]. La posicion de cada particula j que se pretenda

mover serd variada segun la siguiente expresion:

Xnueva(J) = x(j) + 1 * d * sin(tm) cos(pm)
YnuevaU) = ¥(J) + 7 * d x sin(tm) cos(pm) (9),
Znueva () = 2(j) + 1 = d * sin(tm) cos(pm)
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donde r, t y p son nimeros aleatorios en el rango de [0, 1] y d es la distancia mdxima de
desplazamiento de la particula, siendo este un parametro de la simulacién. El resto de las

particulas mantendrén sus coordenadas (X, y, z) inalteradas.

Una vez obtenida la probabilidad de que el sistema se altere, comprobamos el signo de
AV: Si AV<O0 la nueva configuracion es aceptada y por tanto V(i) = Viuevo. De lo
contrario, se genera un nuevo nimero aleatorio, el cual llamaremos rnl, y este se compara

con la probabilidad recién obtenida.

e Sirnl < Pmover €l cambio es aceptado y se mueve la particula generando la nueva
configuracion.
e Sirnl > Punover nO es aceptado el cambio y el sistema se mantiene sin alteracion

manteniendo la antigua configuracion.

» Generar un nuevo namero aleatorio (rn2) y comprobar las probabilidades
de afadir o quitar una particula
En el caso de que rn > P, se comprueba si se quita o se afiade una particula en el sistema.

Para ello se genera un nimero aleatorio, llamado rn2.

e Sirn2 < 0.5 se quita una particula al sistema.

e Sirn2 > 0.5 se afiade una particula al sistema.

En ambos casos, se varia el nimero de particulas del sistema, tratindose de un conjunto

estadistico gran candnico.

» Generar un nuevo nimero aleatorio (nr3) y comprobar si se ainade o quita la
particula
Como ya se ha mencionado en el apartado anterior, nos encontramos en un conjunto

estadistico gran canénico [19], cuya funcién de particion (Z) tiene la siguiente

expresion:

— (V—uN)

/= e kT (10),

donde p es el potencial quimico y N el nlimero de particulas de ese estado. De la misma

manera que hemos calculado la probabilidad de que una particula del sistema se mueva,
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la probabilidad de que el sistema acepte o rechace la particula se calcula mediante el

cociente de las funciones de particion. Las nuevas energias serdn
Vaveva = E(N(i—l) +1) an,
para el caso de afadir una particula y
Vaveva = E(N(i—l) - 1) (12,

para el caso de quitar una particula ya existente. Para escoger qué particula eliminar en
este caso, se genera un ndmero aleatorio entre 1 y N.1). La particula con dicha etiqueta

serd la que se intentara eliminar.

Por tanto, las expresiones de la probabilidad de afadir o quitar una particula al
sistema quedan de la siguiente manera:

o=V ,-B(-u+E(N(—1)+1)—EN(i_1))
Panadlr A3(N(i—1)+1) e t t (13)

A3 _ . —ENv:
Pouitar = (N(i—1) — 1)79 B(u+E(N(i-1)+1)—EN(i-1)) (14),

donde B = 1/kT, m es la masa de la particula y A es la longitud de onda térmica de De

Broglie:

h
A= e (15).

En la ecuacién (15), h es la constante de Planck. Tras calcular la probabilidad de afadir
o de quitar (Pagadir, Pquitar) una particula se lleva a cabo un tratamiento andlogo al de mover
la particula. Se genera un nimero aleatorio, que llamaremos rn3, y se compara con estas

probabilidades.

e Sim3 < Pamadir 0 Pquitar €ntonces se acepta el cambio, se altera el nimero de
particulas y por tanto varia la energia del sistema.
e Si 3 > Pasadir O Pquiar €1 cambio es rechazado y se mantiene la misma

configuracion.
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En el momento que la nueva configuracion sea aceptada o rechazada el proceso se
finaliza. Tras esto se inicia una nueva iteracion o proceso hasta alcanzar un nimero

maximo de iteraciones (imax), que es un parametro definido previamente de la simulacion.

4.3. Parametros de las simulaciones GCMC

La parte practica de trabajo consiste en la aplicacion del método de Monte Carlo-
Metrépolis a las simulaciones de almacenamiento de gases, hidrégeno o metano, en el
MOF 1-DMF. Como paso inicial, es necesario estudiar la posicién de los atomos
constituyentes del MOF, los cuales van a ser constantes durante el proceso.

Para llevar a cabo la simulacion GCMC es necesario establecer unos parametros de la
simulacion, asi como determinar las moléculas de estudio. En nuestro caso, primero
debemos definir la probabilidad de movimiento de una particula, la probabilidad de
generacion de una nueva particula o la eliminacion de una ya existente en el sistema tanto
de moléculas de hidrégeno como de metano, siendo estudiados estos compuestos como
posibles sustitutos de los combustibles fosiles. Para llevar a cabo la simulacion GCMC
se ha fijado la probabilidad de movimiento de una particula en un 20 %, la
probabilidad de generacion de una nueva particula en un 40 % y la probabilidad de
eliminacion de una particula ya existente en el sistema en un 40 %. Otro factor
determinante dentro de este tipo de simulacién es el nimero de iteraciones para
establecer si existen diferencias significativas entre un numero de iteraciones y uno 10
veces mayor. En este trabajo se han realizado simulaciones GCMC con 1 millén y 10
millones de iteraciones, para estudiar el almacenamiento de metano o hidrégeno en
estado gaseoso en el MOF 1-DMF, a diferentes presiones comprendidas entre 0.1 y 25
MPa y a temperatura ambiente, 298.15 K. El numero de iteraciones antes de alcanzar el
equilibrio y comenzar el calculo de las capacidades de almacenamiento ha sido de 0.5 y

5 millones en las simulaciones de 1 y 10 millones, respectivamente.

Como ya se ha mencionado, estas simulaciones se realizan en el conjunto gran canénico,
es decir, a unos valores fijos de volumen, temperatura y potencial quimico. En concreto,

para este estudio la simulacién se llevard a cabo con un volumen (V) igual a 198907.8
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A3, a una temperatura (T) de 298.15 K y con el potencial quimico (1) correspondiente a
la presion de la simulacidn. Al realizarse a una temperatura de 298.15 K no se tendrén en
cuenta correcciones cudnticas, debido a que los efectos cuanticos solo son importantes

cuando tenemos temperaturas bajas.

Con el fin de ahorrar tiempo de computacion se aplica un radio de corte hasta una
distancia de 20 A entre las particulas (dtomos o moléculas), més alla del cual no se
realizardn cédlculos de la energia potencial, ya que su valor a mayores distancias se puede

considerar inapreciable.

4.4. Energia Potencial
La energia de las moléculas viene dada por la ecuacion de la energia potencial de
Lennard Jones, la cual representa la energia de interaccion de una molécula de hidrégeno

o metano con un atomo del 1-DMF o con otra molécula.
12 6
v =49~ vo.

donde:

e U(r) = Energia potencial

e R= Distancia entre particulas

e ¢ =profundidad del potencial

e o =es la distancia finita en la que la energia potencial entre particulas es igual a

CEro

En la férmula anterior, los pardmetros incluidos entre los corchetes se identifican con un
componente repulsivo del potencial en la primera parte y su contraparte atractiva en la

segunda, tras el signo negativo.

Las reglas de combinacion de Berthelot Good-Hope se usan para la obtencién de los

valores de la profundidad de la barrera (¢) y la distancia a la cual el potencial es cero (o)
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cuando se usan dos particulas diferentes (A y B). Las expresiones que definen estas reglas

son las siguientes:

E4-p = VEa&p

(17).
Oq-p = \V0,0p

Para realizar los cdlculos energéticos del sistema, mediante simulaciones, utilizando la
ecuacion del potencial de Lennard Jones y las reglas de combinacién de Berthelot Good-
Hope, se ha optado por simplificar los calculos de manera que los valores de 4ec® y 4ec!?

se han substituido por a® y a'2, respectivamente.

En la siguiente tabla podemos observar los valores de a® y a!? segtin la relacién entre las

interacciones de las moléculas de hidrégeno y metano con los d&tomos del 1-DMF y entre

a° (rydberg A%) al2 (rydberg A2)

=
&

0.244276 147.587118

C-H: 0.814248 858.026559

N-H: 0.848287 805.927335

0.741654 542.193144
1.466261 599.465601
0.579023 397.405909
1.019878 1220.596916
4.142515 8449.429027
3.541679 6665.300002
3.096478 4484.126308
6.121784 4957.789494
10.093202 27182.03399

Tabla 3. Valores de los pardmetros de simulacién a®y a'? segiin la relacion entre las interacciones de las

moléculas de hidrogeno y metano con los dtomos del 1-DMF y entre si.

4.5. Ecuacion de estado y potencial quimico
Las moléculas de gas del sistema estudiado (hidrégeno o metano) se rigen por la ecuacion
de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK) [21], que es una variacién de la ecuacién de

Van der Waals que es utilizada para realizar cdlculos con gases reales.
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b= V:ib a Vm(;:w) (%)
a = (1-(0.480 + 1.574w — 0.176w?)) (1 — Ti) (19)
a = 0.42748 RZCZ (20)
b= 0.08664RP—? 21),

donde Py T son la presion del sistema, R la constante de los gases ideales y vim €l volumen
molar. Los pardmetros a, b y a son funciones empiricas propias de cada gas, que dependen
de la temperatura y presion critica (Tcy Pc) y del factor acéntrico de Pitzer (w), el cual
mide la esfericidad de 1a molécula del gas. Los valores de los pardmetros de esta ecuacion
para el hidrégeno y el metano se obtuvieron de las referencias [22] y [23],

respectivamente.

El factor de compresibilidad Z, se define como Z = Pv/RT. Para el célculo del potencial
quimico es conveniente escribir la ecuacién (18) en funcion del factor de compresibilidad
[21]:

73— 7*+Z(A—-B—-B*)—AB=0 (22),
donde los coeficientes A y B vienen dados por:

aPa
A=
R2TZ2

bP
B = o7 (23).
El potencial quimico p correspondiente a la presion P se escribe como:
3
w=kTin(D) (24),
B

donde kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, A es la longitud de onda
térmica de Broglie, definida en la ecuacién (15), y ¢ es el coeficiente de fugacidad del

gas. A partir de la ecuacién SRK se obtiene In ¢ como [21]:
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Ing=Zz-1-In(Z—B) - (52) (25),
donde A y B son los coeficientes definidos en (23) y Z es el factor compresibilidad, el

cual se obtiene resolviendo la ecuacion (22).

5. Presentacion y analisis de los resultados de las simulaciones

GCMC del almacenamiento de hidréogeno y metano en el 1-

DMF

Las simulaciones GCMC llevadas a cabo en este proyecto han sido realizadas mediante
el método de Monte Carlo-Metrépolis aplicado al almacenamiento de las moléculas de
gas, metano o hidrégeno, en el interior del 1-DMF. Este MOF simulado consiste en una
celda unidad de 26.2183 x 23.5289 x 15.3542 A3 repetida un total de 27 veces, tres en
cada direccion. Dicha celda unidad se compone de 167 atomos correspondientes al 1-
DMF y de 71 moléculas iniciales del gas a absorber. Estas moléculas se irdn afiadiendo,
quitando o moviendo, utilizando el mencionado método.

A continuacidon, se muestran los resultados de los calculos obtenidos mediante las
simulaciones del GCMC de la adsorcion por parte del 1-DMF de las moléculas de metano
e hidrégeno en estado gaseoso. Asimismo se catalogan las isotermas de adsorcién para
dichas moléculas teniendo en cuenta la clasificacion Brunauer [24], empleada por la

IUPAC para catalogar la adsorcion de moléculas por diferentes materiales.

5.1. Resultados de las simulaciones GCMC del almacenamiento de

hidrégeno en el 1-DMF

En los siguientes apartados se presentan los resultados obtenidos, tras las simulaciones
tanto de 1 millén de iteraciones como de 10 millones de iteraciones, de las capacidades
gravimétrica y volumétrica del hidrégeno en estado gaseoso a una temperatura de 298.15
K en funcién de la presion. Los resultados numéricos se recogen en las Tablas 1 y 2 del
Anexo, en la seccion I. Resultados de las simulaciones GCMC del almacenamiento de

hidrégeno en el 1-DMF.
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» Capacidad Volumétrica

La Figura 9 muestra los resultados de la capacidad volumétrica de almacenamiento
de hidrégeno para el MOF, 1.DMF, a T= 298.15 K, en funcién de la presion.
Comparando ambas curvas, naranja y azul, de la Figura 9, se puede ver que el sistema
llega rapidamente a un estado de equilibrio en cada presidn, es decir, no se genera una

diferencia notable entre las simulaciones realizadas con 1 o 10 millones de iteraciones.

Capacidad volumétrica (kg/L) del hidrégeno en
funcion de la presion (MPa) a 298.15K para 1y 10
millones de iteraciones

Capacidad volumétrica (kg/L)
o
o
(@]
o0
«

0 5 10 15 20 25 30
Presion (MPa)

—-—1M —o-10M

Figura 9. Capacidad volumétrica de hidrogeno en funcion de la presion a 298.15 K, para un millon (azul)

y 10 millones (naranja) de iteraciones.

La capacidad volumétrica del 1-DMF alcanza un valor médximo de 0.0163 y 0.0161 kg/L
a una presion de 25 MPa, respectivamente, como se observa en la Figura 9, mientras que
la capacidad volumétrica efectiva (ver Figura 10) tiene un valor similar de 0.0158 kg/L

para un millén de iteraciones y de 0.0155 kg/L para 10 millones de iteraciones.
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Capacidad volumétrica efectiva (kg/L) del
hidrégeno en funcién de la presion (MPa) a 298.15K
para 1 y 10 millones de iteraciones

_ 0018
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Figura 10. Capacidad volumétrica efectiva de hidrégeno en funcion de la presion a 298.15 K para un

millon (azul) y 10 millones (naranja) de iteraciones.

» Capacidad Gravimétrica
La Figura 11 muestra los resultados de la capacidad gravimétrica de almacenamiento de
hidrégeno para el MOF, 1.DMF, a T= 298.15 K, en funcion de la presion. Comparando
ambas curvas, naranja y azul, de la Figura 11, se puede ver que el sistema llega
rdpidamente a un estado de equilibrio en cada presion, es decir, no se genera una
diferencia notable entre las simulaciones realizadas con 1 o 10 millones de iteraciones.
La capacidad gravimétrica en el MOF, 1-DMF, alcanza unos valores maximos de 5.17 y
5.10 % en masa, a una presion de 25 MPa, en las simulaciones a 1 y 10 millones de

iteraciones respectivamente.

La capacidad gravimétrica efectiva, que se calcula mediante la diferencia de la capacidad
gravimétrica a una presion P (5.17 y 5.10 % en masa a 25 MPa) menos la capacidad a una
presion de 0.5 MPa (0.19 y 0.19 % en masa), se representa en la Figura 12. Su valor
maximo, a P =25 MPa, es 4.98 y 4.91 % en masa.
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Capacidad gravimétrica (% masa) del hidrogeno en
funcion de la presion (MPa) a 298.15 K

[\ O R L )

—

Capacidad gravimétrica ( % masa)
o

Presion (MPa)

—-—1M —-10M

Figura 11. Capacidad gravimétrica de hidrogeno en funcion de la presion a 298.15 K, para un millon

(azul) y 10 millones (naranja) de iteraciones.

Capacidad gravimétrica efectiva (% en masa) del
hidrégeno en funcion de la presion (MPa) a 298.15K.
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Figura 12. Capacidad gravimétrica efectiva del hidrogeno en funcion de la presion a 298.15 K, para un

millon (azul) y 10 millones (naranja) de iteraciones.
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Otro resultado importante es la cantidad de hidrégeno adsorbido en exceso por la
superficie del material, con un valor de 1.42 % en masa a 25 MPa en el caso de 10
millones de iteraciones. Por lo tanto, podemos observar que el hidrégeno adsorbido de

este modo supone el 25 % de la capacidad gravimétrica total (5.17 %).

» Comparacion de las isotermas de adsorcion con la ecuacion de
Langmuir

La captacion de hidrégeno por parte del 1-DMF, como se puede ver en las Figuras 9-12,

se asemeja a una isoterma de tipo I o de Langmuir [25]. Esta isoterma refleja que la

adsorcion de las moléculas forma superficies de una capa (monocapa) [26] sobre las

paredes del material adsorbente. La ecuacion de Langmuir tiene la siguiente expresion:

c = SsbP
1+bP

(26),

donde C y P son la capacidad de almacenamiento y la presion, respectivamente, b es un
constante y Cs es la capacidad saturada de almacenamiento o la capacidad de

almacenamiento cuando la presion tiende a infinito.

Se han realizado dos ajustes, tanto para la capacidad gravimétrica como para la capacidad
volumétrica de almacenamiento de hidrégeno, resultando unos valores de Cs de 19.54 %
en masa y 0.073 kg/L, respectivamente, alcanzando R? el valor de 0.999 en ambos casos
(ver apartado 3. Evaluacion de las isotermas mediante la ecuacion de Langmuir del
Anexo). Por tanto, la adsorcion del hidrégeno se ajusta a una isoterma del tipo I segtin la

clasificacién de Brunauer [25].

La tabla 4 resume los resultados mds importantes del almacenamiento de hidrégeno en el

1-DMF, obtenidos en las simulaciones.
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Hidrégeno

Capacidad volumétrica (kg/L) Cap ac(loc/laélngrrl?;f;:)letnca

P=25 MPa 0.0161 5.10
P=0.5 MPa 0.0006 0.19
Capacidad efectiva 0.0155 491

CAEEHRGIGE 0.0730 19.54
saturacion
Masa adsorbida en
- 1.36
exceso (% en masa)

Tabla 4. Resumen de las capacidades de almacenamiento de hidrogeno del 1-DMF a 298.15 K.

5.2. Resultados de las simulaciones GCMC del almacenamiento de

metano en el 1-DMF

En los siguientes subapartados se presentan los resultados obtenidos tras las simulaciones
tanto de 1 como de 10 millones de repeticiones, segin la capacidad gravimétrica y
volumétrica del metano en estado gaseoso, con una temperatura constante de 298.15 K
segtin la presion medida en MPa. Los resultados numéricos se recogen en las Tablas 3 y
4 del Anexo, en la seccion 2. Resultados de las simulaciones GCMC del almacenamiento

de metano en el 1-DMF.

» Capacidad Volumétrica
La Figura 13 muestra los resultados de la capacidad volumétrica de almacenamiento de
metano del MOF 1-DMF, a T= 298.15 K, en funcién de la presion. Como se puede
observar comparando ambas curvas de la Figura 13, el sistema, al igual que los anteriores,
llega rdpidamente a un estado de equilibrio y por lo tanto no se genera una diferencia

notable a pesar del nimero de iteraciones.

Por otro lado, la capacidad volumétrica del 1-DMF para las simulaciones realizadas a 1 y
10 millones de iteraciones alcanza unos valores méaximos de 0.2718 y 0.2701 kg/L,
respectivamente. La capacidad volumétrica efectiva (ver Figura 14) es de 0.2581 y 0.2564

kg/L para las simulaciones de 1 y 10 millones de iteraciones, respectivamente.
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Capacidad volumétrica (kg/L) del metano en funcién
de la presion (MPa) a 298.15 K para 1 y 10 millones de

iteraciones.
03
éo.zs
s 02
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@ .
g
= 0.1
>
2 0.05
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Figura 13. Capacidad volumétrica de metano en funcion de la presion a 298.15 K, para un millon (azul) y

10 millones (naranja) de iteraciones.

Capacidad volumétrica efectiva (kg/L) del metano en
funcion de la presion (MPa) a 298.15 Kpara 1y 10
millones de iteraciones.
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Figura 14. Capacidad volumétrica efectiva de metano en funcion de la presion a 298.15 K, para un millon

(azul) y 10 millones (naranja) de iteraciones.
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» Capacidad Gravimétrica
La Figura 15 muestra los resultados de la capacidad gravimétrica de almacenamiento de
hidrégeno del 1-DMF a T= 298.15 K, en funcién de la presiéon. Al igual que lo ocurrido
en el caso del hidr6geno, como se puede apreciar debido a la similitud de ambas curvas
de la Figura 15 sistema llega rapidamente a un estado de equilibrio, es decir, no se genera
una diferencia notable entre las simulaciones ya sea realizando 1 o 10 millones de

iteraciones antes del promediado.

La capacidad gravimétrica del 1-DMF alcanza un valor maximo para la simulacién con 1
millén de iteraciones de 47.56 % en masa a una presiéon de 25 MPa, mientras que la
capacidad gravimétrica efectiva (ver Figura 16) tiene un valor méximo de 43.21 %, dado
que la capacidad a P = 0.5 MPa es del 4.35 % en masa. Para el caso de 10 millones de
iteraciones el valor obtenido a la presion de 25 MPa es de 47.40 % en masa. Siendo 4.34
% en masa la capacidad gravimétrica a 0.5 MPa, tenemos una capacidad gravimétrica

efectiva de 43.07 % en masa.

Capacidad gravimétrica (% en masa) del metano en
funcion de la presion (MPa) a 298.15K para 1y 10
Millones de iteraciones

50
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Figura 15. Capacidad gravimétrica de metano en funcion de la presion a 298.15 K. para un millon (azul)

v 10 millones (naranja) de iteraciones.
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Capacidad gravimétrica efectiva (% en masa) del
metano en funcion de la presion (MPa) a 298.15K para
1y 10 Millones de iteraciones.
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Figura 16. Capacidad gravimétrica efectiva de metano en funcion de la presion a 298.15 K, para un millén

(azul) y 10 millones (naranja) de iteraciones.

Otro dato obtenido a raiz de las simulaciones es la cantidad de metano adsorbido en
exceso por la superficie del material (fase de masa adsorbida en exceso), con un valor del
38.65 % en masa, para un millon de iteraciones. Por lo tanto, podemos observar que el
metano adsorbido de este modo supone alrededor 80 % de la capacidad gravimétrica total

(47.56 %), para un millén de iteraciones.

» Comparacion de las isotermas de adsorcion con la ecuaciéon de Langmuir
Al igual que ocurria con la adsorcion del hidrégeno por parte del 1-DMF, en las Figuras
13-16 vemos el patrén de una isoterma de tipo I (segtin la clasificaciéon de Brunauer) o
ecuacion de Langmuir. La diferencia entre las graficas de adsorcion del hidrégeno y del
metano es que, en el caso del metano, se estd llegando al punto de saturacion que

representa la ecuacion.

C = CsbP

© 1+bP @27

Se han realizado dos ajustes, tanto para la capacidad gravimétrica como para la capacidad

volumétrica de almacenamiento de hidrégeno, resultando unos valores de Csde 56.15 %

PAYO GARCIA, JUAN

GRADO EN FiSICA

FACULTAD DE CIENCIAS, UNIVERSIDAD DE VALLADOLID
33



SIMULACIONES DE MONTE CARLO-METROPOLIS
DEL ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO Y METANO
EN 1-DMF, UN NUEVO MOF
TRABAJO FIN DE GRADO

en masa y 0.3438 kg/L, respectivamente, alcanzando R? el valor de 0.985 en ambos casos
(ver apartado 3. Evaluacion de las isotermas mediante la ecuacion de Langmuir del

Anexo).

La tabla 5 resume los resultados mds importantes del almacenamiento de metano en el 1-

DMEF, obtenidos en las simulaciones.

Capacidad volumétrica Capacidad gravimétrica
(kg/L) (% en masa)
P=25 MPa 0.2701 47.4
P=0.5 MPa 0.0137 4.3
Capacidad efectiva 0.2564 43.1
Capacidad de saturacion 0.3438 56.2
Masa almacenada en ) 4.6

exceso (% en masa)

Tabla 5. Resumen de las capacidades de almacenamiento de metano del 1-DMF a 298.15 K.

5.3. Comparativa con las capacidades propuestas por el DOE.

Autonomia.
Es interesante ver la autonomia que tendria un vehiculo si usara este material en su
deposito. La autonomia es el producto de la capacidad volumétrica efectiva, el volumen
del deposito y la eficiencia del motor medida en km/kg de gas (Ver apartados 4 y 5 del
Anexo). Para calcular la autonomia, en caso de usar hidrogeno como combustible, hemos
tomado como referencia la eficiencia (102.56 km/kg) y las dimensiones del tanque (122.4
L) del Toyota Mirai [27]. El tanque del Toyota Mirai almacena el hidrogeno a 70 MPa y
cuenta con una autonomia de 502 km. La autonomia de un vehiculo propulsado por
hidrégeno y que almacena el hidrogeno en un tanque de 122.4 L que contiene el 1-DMF
a 25 MPa, es de 0.0155 kg/L x 122.4 L x 102.56 km/kg = 195 km a 25 MPa. Segin la
ecuacion de Langmuir, la capacidad volumétrica efectiva del 1-DMF es 0.03237 kg/L a
70 MPa y, por lo tanto, la autonomia es de 406 km a 70 MPa. Un vehiculo con el 1-DMF

tendria una menor autonomia que el Toyota Mirai.
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En el caso del metano se ha considerado la eficiencia, el volumen del depdsito y la presion
maxima del depodsito del Seat Arona TGI. Este vehiculo de GNC (Gas Natural
Comprimido) tiene una eficiencia de 100 km/3.7 kg y un deposito de 118 L a una presion
maxima de 25 MPa [28], confiriéndole una autonomia de unos 590 km. Por tanto, para
estudiar la autonomia de un vehiculo de GNA (Gas Natural Adsorbido) que utilice 1-DMF
en su deposito, tomamos la capacidad volumétrica efectiva a 25 MPa, 0.2564 kg/L, y la
misma eficiencia y el mismo deposito que el Seat Arona TGI. Un vehiculo de GNA con
el 1-DMF tendria una autonomia de 0.2564 kg/L x 118 L x 100/3.7 km/kg = 818 km a 25

MPa, mucho mayor que la autonomia del Seat Arona TGI.

A continuacion, se discuten los resultados y se muestra una comparativa con los objetivos
del DOE. La Tabla 6 muestra los valores obtenidos en este trabajo para las capacidades
de almacenamiento efectivas, gravimétricas y volumétricas del 1-DMF a 298.15 K, con
10 millones de iteraciones. La Tabla 6 también refleja los objetivos del DOE para el
almacenamiento de hidrogeno, para los afios 2020 y 2025 y el objetivo final [10]; ademas,
la Tabla 6 refleja los objetivos propuestos por el DOE para el almacenamiento de metano,
tomados a 6.5 MPa [11]. Se observa que el 1-DMF, presenta unas capacidades de
almacenamiento elevadas con valores muy cercanos al cumplimiento de los objetivos

propuestos por el DOE.

En la Tabla 6 se puede observar que la capacidad volumétrica de hidrogeno es inferior al
objetivo del DOE, y que para conseguir ese objetivo habria que trabajar a presiones mas
altas, entorno a los 30 MPa. Respecto a la capacidad gravimétrica efectiva (4.9 % en
peso), es superior al objetivo del DOE para 2020 (4.5 % en peso) y se encuentra muy

cercano al objetivo del 2025 (5.5 % en peso).
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Hidrégeno Metano
. L. Objetivos .
Objetivos del DOE del DOE Valores obtenidos
Afio Valo‘r ©s Presion
obtenidos
. 6-25
Final | 2025 | 2020 6.5 MPa | 25 MPa
MPa
Capacidad
gravimétrica | 6.5 5.5 4.5 4.9 333 40.6 43.2
(% en peso)
Capacidad
volumétrica | 0.050 | 0.040 H 0.030 | 0.016 0.250 0.205 0.256
(kg/L)

Tabla 6. Comparacion de los valores objetivo propuestos para el hidrogeno [10] y el metano [11] por el

DOE y de los valores obtenidos en la simulacion del 1-DMF.

La variacion de las diferencias existentes entre los valores objetivos y los de la simulacion
para el hidrogeno, son debidas a una caracteristica del MOF, 1-DMF, estudiado en este
trabajo: su densidad. La densidad del 1-DMF es baja, con un valor de 0.299 kg/L, lo que
se traduce en que la capacidad volumétrica sea menor que el objetivo del DOE y en que
la capacidad gravimétrica supere el objetivo del DOE para el afio 2020 y sea cercana al

objetivo propuesto para el afio 2025.

Respecto del almacenamiento de metano, dado que las simulaciones se han llevado a cabo
con una diferencia de presion de 1 MPa por cada proceso en un rango comprendido entre
1 y 25 MPa, se ha debido simular el caso particular a 6.5 MPa con 10 millones de
iteraciones antes del promediado, para poder realizar las comparaciones con los valores
objetivo del DOE que se encuentran a una presion de 6.5 MPa. De esta manera se observa
que a 6.5 MPa la capacidad gravimétrica simulada del 1-DMF para el metano es un 22 %
superior que el valor del DOE para la misma presion, con una diferencia de 7.3 % en
masa. En cuanto a la capacidad volumétrica, el valor de la simulaciéon es un 18 % inferior

que el valor objetivo. Estos datos reflejan que el MOF estudiado tiene unas cualidades
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Optimas para su uso como material adsorbente en depositos de vehiculos que usen metano

como combustible.

Sin embargo, otros MOFs estudiados mediante simulaciones llevadas a cabo en otros
proyectos como el MOF-5 [29], el HKUST-1 [29, 30] o el UTSA-76a [31], han
demostrado tener capacidades inferiores en cuanto a la captacion de hidrégeno y metano
en comparacion con el MOF estudiado (1-DMF) y por ende menos satisfactorios en

cuanto a los valores fijados como objetivo para el 2025 por el DOE. La Tabla 7 muestra

una comparativa entre los cuatro MOFs a P=25 MPa y T=298.15 K.

Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad
o gravimetrica o gravimetrica
volumétrica efectiva volumétrica efectiva
fectiva (kg/L fectiva (kg/L
efectiva (kg/L) (% en masa) efectiva (kg/L) (% en masa)
MOF-5 0.0154 2.50 - -
HKUST-1 0.0172 1.75 0.1309 26.2
UTSA-76a - - 0.1337 33.8
1-DMF 0.0155 491 0.2564 43.2

Tabla 7. Comparacion del 1-DMF con MOF-5, HKUST-1y UTSA-76a a 25 MPa y 298.15 K.
6. Conclusiones

Los MOFs suscitan en la actualidad un gran interés en la comunidad cientifica y esto se
debe a que son materiales con una gran flexibilidad tanto en su composiciéon como en su
estructura. Esta flexibilidad permite un amplio rango de tamaiios y, por lo tanto, un amplio
rango de valores del volumen de los poros. Ademas, el hecho de no presentar problemas
en la difusion o incorporacion limitada de iones los hace mas atractivos si cabe a la hora

de la captacion de gases.

Mediante las simulaciones llevadas a cabo en este proyecto, se ha observado que el 1-
DMF es un MOF muy prometedor como material adsorbente para el almacenamiento de

hidrégeno y metano en estado gaseoso. A través de los datos obtenidos en este proyecto
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se concluye que es un material con una capacidad de almacenamiento elevada y, por tanto,
es muy recomendable que prosigan investigaciones y estudios relacionados con este
MOF. Su capacidad gravimétrica de almacenamiento de hidrogeno supera el valor
propuesto por el DOE para el ano 2020 y esté cerca del valor propuesto para el afio 2025.
Sus capacidades volumétricas y gravimétricas de almacenamiento de metano superan el

objetivo del DOE dentro de un rango de presiones moderadas (6-25 MPa).

Como se ha mencionado en el trabajo, existe interés por parte de empresas internacionales
de mensajeria (Amazon) de incorporar estos nuevos combustibles a sus flotas de
transporte, y a la vez grandes compafiias de gas natural e hidrégeno pretenden incentivar
el uso de este tipo de combustibles aumentando las infraestructuras de repostaje de este
tipo de vehiculos. El fomento del uso de este tipo de combustibles alternativos viene
justificado por las caracteristicas de estos, puesto que suponen una contaminacion nula
en el caso del hidrogeno y baja en el caso del gas natural (metano) en comparaciéon con

los combustibles habituales (gasoleo y gasolina).
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Lista de acronimos
Acrénimo Descripcion
OTLE Observatorio de Transporte y Logistica de Espana
GNL Gas Natural Licuado
DOE Department Of Energy
MOF Metal-Organic Framework
UMS Unidades Moleculares Secundarias
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
GCMC Grand Canonical Monte Carlo
SRK Soave-Redlich-Kwong
GNC Gas Natural Comprimido
GNA Gas Natural Adsorbido
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