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Abstract

Nowadays, climate change is a substantial problem, mainly due to the generation of energy
through fossil fuels. This fact, combined with the unstable geopolitical situation and the increasing
demand for energy, has led nations to seek clean and efficient alternatives to reduce greenhouse gas
emissions as well as seek energy independence. In this sense, a hydrogen-based economy has proven
to be an excellent option for this. Specifically, the replacement of combustion engines with fuel cell
engines based on said gas. This work focuses on the search for porous materials with large storage capa-
cities for this purpose. MOFs (Metal-Organic Frameworks) are a large group of solid porous materials
that have gained relevance and interest due to their great capacity to store hydrogen and metha-
ne. Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) simulations of the usable hydrogen storage capacities of
four recently synthesized MOF-MRTs have been performed: [Zn-(bpdc)(3-bpmhz)|1.5(dmf)n MRT-1,
[Zn(bpdc)(3-bpmhz)|(dmf) 0.5(Py)n MRT-2, |Zn(bpdc)(4-bpmhz)|(MeOH) 0.5(H20)n MRT-3, and
[Cd(bpdc)(bda4bPy)| 2.5(dmf)n MRT-4 (where MRT stands for Moldova Research Team) [1]. The-
se simulations have been carried out at room temperature and pressures between 0.5 and 35 MPa.
Two of them, namely MRT-2 and MRT-4, show high usable storage capacities comparable to those of
traditional MOFs with similar characteristics sought at the Cambridge Crystallographic Data Center
(CCDC). In the analysis section, the usable gravimetric and volumetric capacities of all MRTs are
compared with the capacities of similar MOFs, based on various structural parameters.

Resumen

El cambio climatico supone problema sustancial en la actualidad, debido principalmente a la
generacion de energia por medio de combustibles fésiles. Este hecho, unido a la inestable situacién
geopolitica y la creciente demanda de energia ha llevado a las naciones a buscar alternativas limpias
y eficientes para lograr reducir las emisiones de gases de efecto invernadero asi como buscar inde-
pendencia energética. En este sentido, una economia basada en el hidrégeno se ha mostrado como
una excelente opcién para ello. En concreto, la sustituciéon de los motores de combustién por moto-
res de pila basados en dicho gas. Este trabajo se focaliza en la busqueda de materiales porosos con
grandes capacidades de almacenamiento con este fin. Los MOFs (Metal-Organic Frameworks) son un
gran grupo de materiales sélidos porosos que han adquirido relevancia e interés por su gran capaci-
dad para almacenar hidrégeno y metano. Se han realizado simulaciones Monte Carlo Gran Canénico
(GCMC) de las capacidades utilizables de almacenamiento de hidrogeno de cuatro MOFs-MRT de re-
ciente sintesis. |Zn-(bpdc)(3-bpmhz)|1.5(dmf)n MRT-1, [Zn(bpdc)(3-bpmhz)|(dmf)0.5(Py)n MRT-2,
[Zn(bpdc)(4-bpmhz)|(MeOH)0.5(H20)n MRT-3, y [Cd(bpdc)(bdadbPy)| 2.5(dmf)n MRT-4 (donde
MRT representa el grupo de investigacion Moldova Research Team red de donde son obtenidos) [1].
Dichas simulaciones se han llevado a cabo a temperatura ambiente y presiones entre 0.5 y 35 MPa.
Dos de ellos, concretamente el MRT-2 y el MRT-4 presentan altas capacidades utilizables de almacena-
miento comparables a las capacidades de MOFs tradicionales de caracteristicas similares buscados en el
Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC). En el apartado de anélisis se comparan capacidades
gravimétricas y volumétricas utilizables de todos los MRT con las capacidades de MOFs semejantes,
en funciéon de diversos parametros estructurales.
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1. Introduccién: Importancia social y cientifica de la economia basada en el
hidrégeno

El uso de combustibles fosiles ha conllevado un gran impacto medioambiental negativo. La com-
bustiéon de este tipo de materiales produce gases de efecto invernadero que afectan directamente al
cambio climético, acidificacion de los océanos, polucién en las ciudades y lleva consigo una irreme-
diable insostenibilidad debido al agotamiento de los mismos. Esto se ve amplificado més atn con el
crecimiento exponencial de la demanda asi como el aumento de los precios previstos tras alcanzar el
techo de produccién del combustible en cuestiéon. El aumento de la demanda es debido principalmente
al crecimiento demografico, econémico y urbanistico (sobretodo en paises emergentes como pueden ser
China e India), que solo ha presentado procesos de frenado en recesiones globales. Todos estos factores
sumados a la disrupcién geopolitica del suministro energético y a la reciente innovaciéon en energias
renovables ha reavivado el interés sociolégico y econémico en la busqueda de sistemas energéticos més
limpios incluyendo, entre ellos, una economia basada en el hidrégeno.

Fue en los anos setenta cuando se presenté al hidrégeno como una muy buena alternativa a
los combustibles fosiles. Curiosamente, el hidrogeno ya fue mencionado como una fuente de energia
inagotable en la novela de Julio Verne en 1894 La isla misteriosa, casi 100 anos antes de considerar
dicho elemento como una opcién viable al problema energético del siglo XX. A pesar de ser el elemento
més abundante en el universo, y por ello ser un gran vector energético, se encuentra en muy bajas
concentraciones en la atmosfera menor. Asi mismo, su obtencién resulta més complicada de lo que
se esperaria en un primer lugar. No obstante, existen diversos métodos de obtencién basados en la
descomposicién de moléculas con presencia de hidrégeno, como por ejemplo, la electrolisis del agua,
procesos de gasificaciéon a partir de combustibles fosiles, etc.

John Bockris acuné por primera vez el término de ’economia del hidrégeno’ en 1972, para describir
un futuro cercano basado en el uso de hidrégeno como vector energético en sustitucién al uso de
combustibles contaminantes y limitados [11]. Una manera muy grafica de ver el aumento de interés
en la economia del hidrégeno y observar sus etapas diferenciadas es mediante el mapeo de 'Keywords’
(Figura 1) extraidas de 509 estudios de la base de datos de Scopus desde 1972 hasta 2019 realizado
por J. Yap y B. McLellan [15]
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(e) Mapa de la red de palabras clave de 2010 a 2019

Figura 1: Comparacion de la cantidad de palabras clave en diversos periodos en articulos relacionados

con la economia del hidrogeno [15]

En el mapeo se aprecian fases muy diferenciadas de crecimiento. Es sobretodo a partir del ano
2000 cuando la economia del hidrogeno gana especial relevancia y desarrollo. De los 509 estudios pu-
blicados durante 50 anos, 430 fueron en este periodo, lo que constituye el 83 % del total.
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Los 4 pilares en los que se sustenta la economia del hidrégeno son: la produccion, el transpor-
te, el uso y el almacenamiento, explicados posteriormente en las secciones 2 y 3. Entre las diversas
aplicaciones del hidrégeno, como pueden ser la generacién de electricidad en instalaciones pequenas,
consumo local en viviendas y fabricas, se encuentra el reemplazo del motor de combustién por un
vehiculo propulsado por celdas de combustible de hidrégeno (denominado motor de pila de hidrogeno,
explicado en mayor profundidad en 2.2). Para este tltimo, es necesario almacenar la suficiente cantidad
de gas en un volumen muy reducido de forma que el vehiculo disponga de suficiente autonomia. Las
opciones de almacenamiento del gas en estado liquido a bajas temperaturas o hidrogeno gaseoso a altas
presiones no resultan convenientes por numerosos motivos. Es por ello por lo que se han explorado
métodos novedosos para el almacenamiento como es el caso del objeto de estudio del presente trabajo:
los materiales porosos. Entre ellos, destacan los denominados MOFs (Metal Organic-Frameworks, ex-
plicados en mas detalle en la secciéon 4) de alta porosidad y enorme superficie interna, perfectos para
la fisisorcion del hidrogeno, pudiendo asi almacenar una mayor cantidad de gas con menos presion.

2. Los cuatro pilares de la economia del hidrégeno

Como se mencion6 previamente en la introduccién, los 4 pilares en los que se sustenta la eco-
nomia del hidrogeno son su produccion, el transporte, los posibles usos (aunque en este trabajo nos
centraremos en los motores de pila) y el almacenamiento. Este ultimo se desarrollara en una seccion
aparte dado que es el principal objetivo del trabajo.

2.1. La produccién de hidrégeno

Un problema substancial de la economia del hidrégeno radica en que, aunque es un elemento
muy abundante en el universo, su extraccion resulta compleja. Actualmente, el 98 % del hidrogeno
producido proviene del uso de combustibles fosiles. En concreto, un 76 % del gas natural y un 26 % de
procesos de gasificacion, lo cual supone aproximadamente 830 MMt (MMt: Million metric tons; 1 Mt
= 10% kg) de CO9 anuales [14], un 2% de la emision global en relacién a las energfas.

Existen varios métodos de produccién de hidrégeno, aunque en el presente trabajo solo se expon-
dran sin mucho detalle algunos de ellos. Es comtn usar colores para asociar el hidrégeno producido con
la cantidad de emisiones que supone. Aunque existen algunos estados intermedios (Figura 2), pueden
resumirse en los cuatro colores mas comunes:

Hidrogeno gris: producido a partir de combustibles fosiles con emisiones de gases de efecto inver-
nadero (GEI) constantes

Hidrogeno azul: producido a partir de combustibles fésiles con emisiones de GEI reducidas

Hidrogeno turquesa: producido a partir de combustibles fosiles sin emisiones directas de GEI

Hidrogeno verde: producido a partir de energfas renovables sin emisiones directas de GEI

Asier Salces Pérez 4
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Figura 2: Métodos de producciéon de hidrogeno y sus colores [26]

La produccioén ideal seria la de hidrogeno verde, no obstante, la electrolisis del agua es un proceso
que no es escalable econdémicamente y supone un uso muy elevado de energia para su produccién. La
reacciéon que produce dicho hidrégeno es bien conocida y toma la forma:

2H>0(1) — 2Hs(g) + O2(9) - (1)

Consiste en la descomposicion del agua en sus elementos individuales por medio de una corriente
eléctrica continua. Existe la posibilidad de realizar el proceso a altas temperaturas y, atin con el gasto
energético extra, la producciéon comienza a compensar el gasto extra de energia utilizada

El hidrégeno turquesa es posiblemente, la opcién més viable en la actualidad, sin emisiones
directas y capaz de aprovechar la infraestructura presente a dia de hoy. El método mas prometedor,
dentro de los procesos de gasificaciéon mencionados anteriormente en la introduccion, es la pirélisis
del metano, TCMD (de sus siglas en inglés thermo-catalytic methane decomposition). La reaccion
simplificada del proceso permite la modelacién y optimizacién del proceso, como ya se ha realizado en
alguna ocasion [2]. En este caso, la reaccion tiene la forma:

CHu(g) — C(s) + 2Ha(g) AHY = +74,8kj/mol 2)

Dado que uno de los subproductos de la reaccién es carbono solido, no existen emisiones de GEI
directas. Ademaés, el carbono sélido es un producto mas facil de almacenar o eliminar que el carbono
gaseoso, por lo que dicho método se convierte en ideal para una transiciéon a una economia basada en
hidrégeno.

Asier Salces Pérez )
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Figura 3: Diagrama de flujo del proceso TCMD simplificado para una configuracion de reactor tnico.

2]

Weimer y Cols ya demostraron en el ano 2000 [3], que la temperatura necesaria para disociar
completamente el metano serfa de 1600.15K . No obstante, con el uso de catalizadores, ya sean metalicos
o carbonosos, las reacciones termodinamicamente favorables son aceleradas sin desplazar el equilibrio,
reduciendo la temperatura de la reaccion a un intervalo entre los (973.15 — 1373.15) K. Cabe recalcar
que el propio carbono producido en la reacciéon actiia también como un catalizador més.

Los procesos de gasificacion parten del problema de que son los mas contaminantes por lo que
no es la mejor opcién a largo plazo. No obstante, resulta interesante su uso como método transito-
rio si se almacena y se trata el C'Os producido durante el proceso. Dichos procesos consisten en la
combustién de combustibles fosiles, tales como biomasa y carbon con defecto de oxigeno. En esta se
obtienen mondxido y diéxido de carbono, metano e hidrégeno en proporciones distintas en funcién de
las condiciones iniciales. Es un sistema de produccién llamativo, ya que se producen gases de sintesis
(H2 y CO) que pueden ser empleados para la obtencion de combustibles liquidos como puede ser el
metanol y la gasolina.

Los procesos de gasificacion son un método que proporciona diversos productos de aplicacion
limpia (hidrogeno y metano) a expensas de quemar combustibles fosiles.

2.2. Uso: Motor de pila de hidrégeno

Una celda de combustible es un dispositivo de conversion de energia capaz de generar electrici-
dad y calor mediante la combinacion electroquimica de un combustible gaseoso (hidrégeno) y un gas
oxidante (oxigeno proveniente del aire) a través de electrodos y a través de un electrolito conductor
de iones. Supone un gran método de generacién de energia eléctrica, ya que el producto formado en

Asier Salces Pérez 6
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la reaccion es agua y la pila no se agota ni requiere recarga de ningtn tipo. Esta producird energia
siempre que se le suministre combustible. La caracteristica principal es la capacidad de la pila de con-
vertir energia quimica directamente en energia eléctrica (sin combustion). Esto da lugar a una eficiencia
mucho mayor que cualquier sistema de combustion tradicional. Asi mismo, el funcionamiento es mucho
més silencioso ya que no existen partes moéviles dentro del motor.

2.2.1. Esquema y funcionamiento

La pila de combustible se compone principalmente de dos electrodos, el anodo y el catodo, el
catalizador y una membrana electrolitica (Figura 4)

Useful power

H;
Oxygen Inlet
Hydrogen Inlet
Cathode Catalyst
Anode Catalyst Exhaust

H-0

Figura 4: Esquema de funcionamiento de una celda de hidrégeno [16]

La funcién principal del electrodo es provocar la reaccion entre el reactante (ya sea el hidrogeno
o el oxigeno) y el electrolito sin que dicho reactante se consuma por completo. Asi mismo, el electrodo
debe estar en contacto con con la membrana de forma que se genere la suficiente tensiéon para poder
ser utilizado como bateria para un vehiculo. El &nodo se encarga de dispersar el hidrogeno de manera
uniforme sobre toda la superficie del catalizador y conduce los electrones liberados de la molécula de
hidrégeno a un circuito externo donde se utilizan como energia tutil. El catodo, distribuye el oxigeno
que se le suministra sobre la superficie catalizadora y conduce a su vez a los electrones de vuelta desde
el circuito externo. Estos se recombinan con los iones del hidrégeno que pasan a través del electrolito
y el oxigeno para formar moleculas de agua. El catalizador es un material elegido con el objetivo de
facilitar la reacciéon entre el oxigeno y el hidrégeno. Puede ser un recubrimiento de platino como en
membranas de intercambio de protones.

2.2.2. Tipos de celdas de combustible

En funcién de la temperatura a la que operan, se pueden hacer dos clasificaciones:

= Celdas de baja temperatura: aquellas que funcionan a temperaturas alrededor de 80°C.
Aplicables en sistemas cotidianos tales como viviendas, vehiculos, etc. Es necesario que todo el
combustible sea convertido en hidrégeno antes de introducirse en la celda

= Celdas de alta temperatura: muy superiores a 100°C. Su uso esté orientado a aplicaciones
industriales ya que tolera cierta contaminacién del combustible debido a las altas temperaturas.
Esto permite el uso de gas natural o petréleo no refinado para el proceso.

Asier Salces Pérez 7
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De igual forma, existen también otros tipos de pilas de combustible con menor aplicacién pero que
es posible que en un futuro encuentren una funcién especifica, por ejemplo, las pilas despolarizadas por
aire, las pilas de amalgama de sodio, las pilas de combustible bioquimicas, las pilas redox inorganicas,
las pilas regenerativas, las pilas de metal alcalino-halégeno, etc.

2.3. La distribuciéon del hidréogeno
2.3.1. Transporte del Hs en estado gaseoso

Ya ha sido mencionado previamente el método de almacenamiento del hidrégeno en estado gaseo-
so en tanques cilindricos comprimidos de entre 20 y 70 MPa. Dichos tanques pueden ser transportados
por los medios convencionales tales como barcos, ferrocarriles o camiones. No obstante, el transporte
en carretera no resulta adecuado debido al elevado coste para la cantidad de hidrégeno que puede ser
transportada por lo que, salvo que el destino sea relativamente cercano, se emplean los otros medios de
transporte mencionados. Ademés, los tanques de presion de hidrogeno solo es posible vaciarlos desde
20 MPa hasta 4,2 MPa dado que deben adaptarse a los sistemas de descompresion estandarizados del
receptor. De lo contrario, deberian emplearse compresores para vaciar todo el contenido de hidrégeno,
anadiendo un gasto energético extra. Como consecuencia, los transportes de gas presurizado entregan
solo el 80 % de su carga, devolviendo el restante a la planta|10].

Cada vez existen mas proyectos de construccion de gaseoductos preparados para hidrégeno, asi
como la reconversién de otros empleados para gas natural. En el momento actual, ya existen mas de
4300 kilémetros en funcionamiento para el transporte de hidrégeno y sus derivados, con méas del 90 %
situado en Europa y Norteamérica. Rystad Energy, empresa especializada en investigacién energética,
calcula que hay alrededor de unos 91 proyectos de gasoductos previstos en diferentes paises, cuya
distancia neta alcanzaria en torno a 30 300 kilémetros para 2035.

Asier Salces Pérez 8
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2.3.2. Transporte de hidrégeno en estado liquido

Los medios de transporte empleados son iguales a los anteriores. La diferencia radica en que el
licuado del H» requiere de una energia tan elevada que solo sera viable si el envio es lo suficientemente
grande y barato como para suplir los costes de produccion. Ademés, se estima que las pérdidas pro-
ducidas por la difusion del gas en cada viaje estan entre el 0,1% y 0,4 %. El transporte por carretera
suele quedar descartado y en barco resulta interesante ya que pueden enviarse grandes cantidades.
Ademas, las pérdidas de los tanques pueden emplearse como combustible para el propio trayecto.

3. El almacenamiento de hidrégeno

Los principales métodos de almacenamiento de hidrégeno se recogen en la figura 5 realizada por
la oficina de eficiencia energética y energias renovables del departamento de energia de los Estados
Unidos, DOE, de sus siglas en inglés

How is hydrogen stored?

Physical-based Material-based
Compressed Cold/Cryo
Gas Compressed
® &

Liquid Interstitial Complex Chemical
hydride thride throgen

Ex. MOF-5 Ex. BN-methyl Ex. LaNigH, Ex. NaAlH, Ex. NH;BH,
v 4 cyclopentane S
&8 T ogmme ©Xe

18,4, - AT 3 G. (% ’.\ ff % y
% o ot T

A 0 .ﬂ @=H @=A P=Na @=H @=N Q=8B
= H, accessible
surface

Figura 5: Principales métodos de almacenamiento de hidrogeno |7]

En este punto es importante diferenciar el tipo de almacenamiento en funcién de la aplicacién que
este vaya a tener. Los principales motivos para establecer esta diferencia son el peso y el volumen que
supone cada técnica de almacenamiento, entre otros motivos, ya sea seguridad, viabilidad econémica,
etc. Es posible establecer dos categorias en funcion del emplazamiento del gas:

= Almacenamiento in situ
= Almacenamiento a bordo
y después, en funcion del método empleado para almacenar el hidrogeno:
= Hidrégeno liquido
= Hidrégeno gaseoso en tanques de alta presion

= Hidrbégeno gaseoso en materiales porosos
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Almacenamiento in situ: Surge con el objetivo de realizar aplicaciones estacionarias y nor-
malmente se utiliza para generar energia en el mismo lugar. No obstante, también resultan otras
aplicaciones como pueden ser zonas de repostaje para vehiculos propulsados por hidrégeno.

Almacenamiento a bordo: Como su propio nombre indica, consiste en el transporte de hidro-
geno a bordo de vehiculos, ya sea para el transporte de mercancias, vehiculos personales o para ser
usado como combustible.

En cuanto a la eleccién de la forma de almacenamiento, esta dependera del uso que se le quiera
dar. Los principales métodos son los siguientes:

3.1. El almacenamiento del hidrégeno en estado liquido

El almacenamiento del hidrégeno en estado liquido LHs. Es uno de los métodos empleados en
el almacenamiento in situ. Se basa en el licuado del hidrogeno en tanques criogénicos a temperaturas
inferiores a 20.28 K. La tecnologia actual de este tipo de tanques contintia en desarrollo ya que, a dia de
hoy este tipo de tanques presentan pérdidas de alrededor del 1 % diario por difusion de las moléculas de
Hy, aumentando el peligro de explosiéon. De igual manera, un gran inconveniente de este método es el
gran aporte energético necesario para el licuado del gas mediante el sistema de Linde-Hampson [21][22]
[23| con enfriamiento previo. A su vez, se anade la energia necesaria para mantenerlo por debajo de la
temperatura previamente mencionada. El sistema estd compuesto por un compresor, un cambiador de
calor, una valvula de expansién y un depoésito para el gas licuado. El gas de aporte entra al sistema a
través del compresor, previamente enfriado con nitrégeno liquido, donde se le aplica trabajo y calor.
Tras el compresor el gas se encuentra comprimido y a temperatura ambiente. A continuacion, el gas
pasa por un intercambiador de calor donde se enfria, y justo después, el gas frio y comprimido se
expande a través de una valvula hasta la presion ambiente, enfridndose atin mas gracias al efecto de
Joule-Thomsom. Finalmente, pasa a la caAmara de licuaciéon, donde parte del gas entra en un estado de
liquido saturado y se extrae. Un esquema de funcionamiento se muestra en la figura 6:

aporte : Compresor

e

Figura 6: Esquema del sistema simple de Linde-Hampson y diagrama T-S del proceso,donde T es
temperatura y S entropia

Resulta necesario destacar que el hidrogeno presenta dos configuraciones en funciéon de la orien-
tacion de los espines de los electrones:

» [=0 (antiparalelo), denominadas moléculas de para-hidrogeno

» =1 (paralelo), moléculas de orto-hidrogeno
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La combinaciéon de los dos espines electronicos solo conduce a un estado de enlace si los espines
electronicos son antiparalelos. La funcion de onda de la molécula tiene que ser antisimétrica [9]. Apro-
ximadamente a temperaturas normales, el hidrogeno contiene un 25 % de para-hidrégeno y el restante
de orto-hidrégeno. Es por ello por lo que resulta necesario anadir un paso mas para que todas las
moléculas puedan dar lugar a enlaces (formando asi el liquido)

3.2. Almacenamiento de hidrégeno en tanques de alta presion

Es la forma de almacenamiento méas extendida y con mayor viabilidad tecnologica. Los mas
comunes consisten en la compresién del gas en cilindros de alta presién con un valor medio de 20
MPa. No obstante, Existen cilindros ligeros compuestos diseniados recientemente que pueden llegar
a aguantar presiones de hasta 80 MPa y, por lo tanto, el hidrégeno puede alcanzar una densidad
volumeétrica de 36kgm?, aproximadamente la mitad que en su forma liquida en el punto de ebullicion
normal, aumentando muchisimo la capacidad de almacenamiento. A medida que aumenta la presion, la
densidad gravimétrica del hidrégeno disminuye debido al aumento del grosor de las paredes del tanque.
Dicha magnitud cumple la ecuaciéon p A

w 4
d, - 20, + Ap (3)
donde d,, es el espesor de la pared, d, el didmetro exterior del cilindro, Ap la sobrepresién y o, la
resistencia a la traccion del material.

La figura 7 presenta la densidad del volu-
men en funcién de la presion. Observamos co-
mo ésta aumenta con la presion hasta un mé-

pressure [MPa]
100

o ximo de wunos 1000 bar, dependiendo del mate-
g i i, gas il . o1 1, .
e P o rial utilizado en el tanque cilindrico. Como pue-
S A il % de apreciarse, dicho método es muy util tam-
§ i ffoia bién para almacenamiento de a bordo en vehicu-
3 20 . N o . .
E / - 00 los grandes, como por ejemplo camiones, autobuses,
/ o
ol g etc.
0 500 1000 1500 2000

pressure [bar]

Otro tipo de sistemas novedosos de almacena-
miento estacionario a gran escala estan comenzando
a emplearse. Tales como la reutilizacién de estructu-
ras geoldgicas como cavernas de sal, antiguos acuiferos
y yacimientos de gas natural. Estas estructuras per-
miten el confinamiento de grandes cantidades de gas

Figura 7: Densidad volumétrica del hidrégeno
comprimido en funcién de la presiéon, incluyen-
do la tendencia real e ideal del gas. La relacion
entre el espesor de la pared y el didmetro ex-
terior del cilindro de presiéon se muestra en el
lado derecho para el acero con una resistencia

a la traccion de 460 MPa. [9] a presiones més moderadas y con un coste muy infe-

rior.

3.3. Almacenamiento de hidrégeno en sélidos porosos

Es el método mas prometedor para el almacenamiento a bordo aplicado a motores de pila de
hidrogeno y consiste en el objetivo del presente trabajo. Una manera de evitar todos los inconvenientes
relacionados con las técnicas previamente expuestas es el aprovechamiento de la capacidad de adsorcién
y desorcion de materiales solidos porosos. Es importante diferenciar entre la adsorcion y la absorcion.
La primera es resultado de la retencién de las moléculas del gas en la superficie del material adsorbente
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mientras que la segunda supone una adsorcién del gas en la estructura interna del material en cuestion.
Se distinguen dos mecanismos distintos para el almacenamiento de estos gases en materiales solidos.

s Quimisorcioén: Proceso mediante el cual las moléculas de hidrégeno se disocian para ser ad-
sorbidas por el material mediante la creaciéon de enlaces quimicos fuertes. Dicha técnica ya es
empleada en los denominados hidruros metalicos para el almacenamiento de hidrégeno en diver-
sos materiales (hierro, manganeso, titanio, magnesio, etc.). El propio proceso implica la necesidad
de romper enlaces posteriormente para la liberacion del hidrogeno acumulado (por lo que no se
conserva su configuracion electronica inicial). Dado que este tipo de procesos son reversibles en
determinadas condiciones de temperatura y presion, la carga y descarga del gas en estas celdas
es practicamente ilimitada y un gran método para el almacenamiento en transporte. Si bien se
logra una mayor densidad de almacenamiento de hidréogeno que en su estado gaseoso, los metales
empleados ya constan de un peso considerable, que en funcién del uso podra o no ser aplicable.

= Fisisorcion: Este método sucede en materiales s6lidos porosos en los que el hidrégeno se adsorbe
molecularmente sobre la superficie por medio de fuerzas de Van der Waals (VAW). Es una union
mucho mas débil que la anterior y sin roturas ni creaciones de nuevos enlaces ya que la energia de
la unién no es lo suficientemente fuerte como para romperlos. Esta adsorcién fisica se lleva a cabo
en multicapas en las que solo la primera sufre la fuerza de VAW mientras que el resto son consti-
tuidas por moléculas de gas libre que quedan adheridas exclusivamente por el efecto de la presion.

Existen muchos materiales prometedores para este tipo de almacenamiento, como los carbono-
sos. En este sentido, dado que la fisisorciéon depende directamente de la superficie expuesta, los
MOFs (Metal-Organic Frameworks) se presentan como uno de los mejores candidatos para este
mecanismo de almacenamiento, siendo los objetos de estudio de este trabajo. La variabilidad de
los mismos permite practicamente la creaciéon de materiales con tamanos de poro a elecciéon asi
como con los iones metalicos/clusteres que se requieran (una explicacion méas detallada se dara
posteriormente en la seccion de MOFs). No obstante, es necesario recalcar que un mayor tama-
no de poro no se traduce en una mayor capacidad de almacenamiento ya que pueden formarse
espacios vacios dentro del material, por lo que su capacidad volumétrica se verd disminuida.

3.3.1. Definiciones de las magnitudes relacionadas con el almacenamiento de gases en
s6lidos porosos

Las magnitudes empleadas para la mediciéon de la capacidad de almacenamiento de gases en
materiales solidos son dos:

Capacidad gravimétrica a presion P y temperatura T, dada por el cociente entre la masa de gas
adsorbida y la masa total del sistema

mg(P,T)

Je = M, + mg(P,T) (4)

y la capacidad volumétrica a presion P y temperatura T, definida por el cociente entre la masa
del gas y el volumen del sistema, lo cual resulta en la densidad de gas adsorbida

_ my(P,T)
Ve = A (5)

Dado que la orientacion de este trabajo es para la aplicacién en motores de pila, tomaremos valo-
res utilizables de mgy(P,T) tanto para la capacidad gravimétrica como para la volumétrica en este tipo
de dispositivos. No todo el hidrégeno almacenado sera desorbido ya que el propio mecanismo funciona
por diferencias de presiones y este tiene una presion minima (’depletion pressure’ o 'backpressure’) a
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partir de la cual ya no se sigue extrayendo hidrégeno del s6lido. En este trabajo, la presién minima es
0.5 MPa y my4(P,T) es una diferencia entre las masas totales de gas almacenadas a una presion P y a
una presiéon de 0.5 MPa, a la misma temperatura T, de forma que:

mg(P,T) = mtotaly(P,T) — mtotaly(0,5M Pa,T) (6)

4. Metal-Organic Frameworks (MOFs)

Los MOFs (Metal-Organic Frameworks) desarrollados desde 1999, se basan en interacciones de
coordinaciéon de unidades de construcciéon secundarias inorganicas combindndose con multiples enlaces
orgénicos. Se componen de un centro metalico con ligaduras organicas. Desde la sintesis de estos,
este tipo de materiales ha suscitado un gran interés dentro de la comunidad cientifica dada su altisima
porosidad (llegando hasta un 90 % de volumen libre) con enormes areas de superficie interna (superando
los 6000m?/g) [4]. Teniendo en cuenta estas propiedades extraordinarias junto con el alto grado de
variabilidad de los componentes organicos e inorganicos de sus estructuras, convierten a estos tipos de
materiales en un objeto de sumo interés para la aplicaciéon de energias limpias. El objeto de estudio de
este trabajo, el almacenamiento de hidrogeno (también aplicable al metano) no es el tnico uso posible.
Sus altas capacidades de adsorcion permiten usar dichos materiales en diversos procesos de separaciéon
y continllan encontrdndose aplicaciones adicionales, por ejemplo, para membranas, dispositivos de
pelicula delgada, catalisis e imégenes biomédicas, lo cual hace que la importancia del estudio de los
mismos se multiplique.

Metal ions or clusters Organiclinkers Metal-organic framework

Figura 8: Estructura de un MOF, UMS a la izquierda y ligandos orgénicos a la derecha [5]

Las unidades inorganicas son las encargadas de interaccionar con las particulas que se pretenden
adsorber, ya sea hidrégeno, metano, etc. Los ligandos organicos dotan de estructura porosa caracte-
ristica a la vez que mantienen unido al material. Esta configuracién permite obtener una infinitud
de MOFs con tamanos de poro ajustables asi como sus propiedades de superficie interna en funciéon
de si cambiamos el ligando organico o el centro metalico respectivamente. Hasta hace 4 anos ya se
habian sintetizado cerca de 90.000 MOFs y predicho alrededor de 500.000 [6]. El tamafio de poro es
un parametro esencial en funcién de las particulas que se quieran adsorber, necesitando un mayor ta-
mano a mayor dimensiéon tengan las particulas y menor si lo buscado es un efecto de encapsulamiento.
Otra caracteristica muy importante de los MOFs es la interpenetracion de estructuras, ciertos MOFs
con disposiciones menos densas presentan dos o mas estructuras fisicamente entrelazadas sin enlaces
quimicos entre ellas. Este hecho consigue maximizar la superficie expuesta, que aumenta su utilidad
en ciertas aplicaciones.

La base de datos empleada en la presente investigacion es la base de acceso abierto ’Cambridge
Crystallographic Data Center’ (CCDC). No obstante, existen otros organismos encargados de la re-
copilacién y caracterizacion como puede ser la 'International Union of Pure and Applied Chemistry’
(IUPAC), categorizando los materiales en funcion de su capacidad de adsorcion hasta la saturacion.
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4.1. Moldova Research Team (MOF-MRTs)

El sujeto de estudio del presente trabajo son los cuatro MOF-MRTs (a partir de ahora, simplemen-
te MRTSs) recientemente sintetizados por un grupo de investigacion de Moldavia. En esta subseccion,
se realizard una descripcién estrutural muy resumida de los materiales a estudiar. El resto de datos
empleados en la simulacion (distancias entre d4tomos, distancias interplanares, etc.) pueden consultarse
en [1].

La formula quimica del MRT-1 es la siguiente:

{[Zn — (bpdc)(3 — bpmhz)|1,5(dm.f) }n (7)

donde Zn es Zinc, bpdc es acido bifenil-4-4’-dicarboxilico y 3-bpmhz es 1,2-bis(1-(piridin-3-il)etiliden)
hidrazina. y dmf un disolvente Dimetilformamida

Este presenta una topologia de red diamantoide cristaliza en el grupo espacial P2;/n. El ato-
mo de nodo métalico (Zn(II)) adopta una geometria de coordinacion tetraédrica NoOz que va desde
los ligandos bpdc y 3-bpmhz con puente monodentado que muestra una triple interpenetraciéon. La
estructura del material, puede verse en la figura 9
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(b) Vista de la triple interpenetracion de re-
(a) Vista en perspectiva del MOF-1 des 3D [1]

Figura 9: Estructura del MOF-1

Para el MRT-2 tenemos:

{[Zn(bpdc)(3 — bpmhz)|(dmf)0,5(Py) }n (8)

donde Py es Piridina, y el resto ya mencionados.

Este, al igual que MOF-3 y MOF-4, presenta una serie reticular de redes ctibicas primitivas (pcu
de sus siglas en inglés) que se originan a partir de unidades de construcciéon secundarias [Ma(CO2)4]
donde M es Zn y Cd. En ellas, las capas de coordinacién metal-carboxilato estan interconectadas por
pilares dobles de azina y la estructura general revela interpetraciones dobles de estructuras (Figura 10)
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Figura 10: Estructura del MOF-2

En cuanto al MOF-3:

{[Zn(bpde) (4 — bpmh2)|(MeOH)0,5(H30) 9)
donde MeOH es metanol, H2O es agua y 4-bpmhz es 1,2-bis(1-(piridin-4-yl)-etiliden)hidrazina.

El resto de componentes ya se han mencionado

La estructura de red es igual al MOF-2 con la difencia de que este revela una interpenetraciéon
de redes triple (Figura 11)
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Figura 11: Estructura del MOF-3

Y finalmente el MOF-4:

{[Cd(bpde) (bdadbPy)|2,5(dm )} (10)
donde bda4bPy es N, N4 bis(piridin-4-ilmetileno)- benceno-1,4-diamina
Como ya se menciond, la red es igual al MOF-2 y también presenta una doble interpenetracion

de redes. Dado que estos materiales son muy semejantes estructuralmente, cambiando tnicamente el
nucleo metélico de Zn por Cd, se esperaran resultados muy similares en las simulaciones (Figura 12)
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(b) Vista de la triple interpenetracion de re-
(a) Vista en perspectiva del MOF-4 des 3D [1]

Figura 12: Estructura del MOF-4

5. Método Monte Carlo-Metrépolis

El algoritmo Metropolis-Hastings [17] es un caso particular del método Monte Carlo basado en
cadenas de Markov con el objetivo de obtener una secuencia de muestras aleatorias a partir de la dis-
tribucién de probabilidad cuyo muestreo directo resulta muy dificil. Este tipo de algoritmos en cadenas
de Markov son especialmente ttiles en el muestreo de distribuciones multidimensionales, sobretodo si
el nimero de dimensiones es alto, lo cual resulta muy conveniente para el objetivo del presente trabajo.

La implementaciéon del método a la presente elaboracién consiste en la simulaciéon del ntimero
de moléculas de hidroégeno junto con sus posiciones que se ven adsorbidas o no en el interior de los
poros de los MOF-MRTSs seleccionados. Estas simulaciones se llevaran a cabo a volumen, temperatura
y presion constantes, por lo que se estard trabajando dentro del conjunto macrocanénico uV7T. Es lo
que se conoce como simulaciones GCMC (Grand Canonical Monte Carlo). Cada configuracion estara
caracterizada por su conjunto de coordenadas cartesianas (&, yn, zn) que dan cuenta de las posiciones
de las N moléculas de hidrégeno que intervienen en cada simulacién. Para cada iteracion, se estable-
cerda una nueva configuracion en base al criterio de Metropolis. Las cadenas de Markov son realmente
utiles en este sentido pues las nuevas posiciones de las N moléculas dependeran exclusivamente de
las inmediatamente anteriores r,,(r,—1). De esta forma, dada una probabilidad de transiciéon, que s6lo
depende del estado del sistema en el instante dado, permite alcanzar la convergencia del mismo hacia
el equilibrio.

Como se menciono en la secciéon 4, hemos obtenido todas las posiciones de los &tomos constituyen-
tes de cada uno de los MOFs de la base de datos CCDC. Una vez conocida la estructura tridimensional
del material a estudiar, establecemos configuraciones aleatorias para cada una de las N moléculas de
hidrégeno. En cada iteracidon, en funcién de las probabilidades establecidas como condiciones iniciales
(y constantes durante el proceso) se modificaran el niimero de moléculas presentes, aumentando, dis-
minuyendo o manteniéndolo igual.

Es necesario mencionar que las probabilidades de anadir o eliminar una molécula deben de ser
iguales, de forma que el sistema sea reversible y no haya ningin prejuicio inicial. Este célculo de
probabilidades proviene de aplicar el método de balance detallado [25]. Ademas, se afiade una cota
superior N;,q; en el nimero de moléculas, de forma que si se alcanza dicho limite, en la siguiente
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iteracion solo seré posible eliminar una molécula o modificar la posicion de otras. Este limite se establece
con el objetivo de evitar errores relacionados con las dimensiones de las distintas configuraciones. Todas
las coordenadas y el resto de pardmetros vectoriales se definen con una dimensién igual a Ny,q, de
forma que nunca pueda ser superado. Acceder a una configuraciéon mayor a Np,q, devolveria un error,
ya que se superaria la dimensién del array. Dicho valor se estima con la ecuaciéon ideal de estado
multiplicada por un factor de seguridad que de margen suficiente para que no se alcance:

PV
ax = 2]{:37,1_, (11)
Sera necesaria una cantidad muy elevada de iteraciones, de forma que pueda lograrse la conver-
gencia de la propiedad a estudio, es decir, llegar al equilibrio. Esta sera calculada como el promedio de
dicha propiedad desde una cierta iteraciéon hasta la iteracion méaxima. El nlimero maximo de iteraciones
empleado en el presente trabajo es de 107.

N

5.1. Algoritmo empleado y y criterio de Metrépolis

Antes de comenzar las simulaciones, sera necesario calcular la energia potencial de la configura-
cion inicial V(0), donde el namero inicial de moléculas N(0) se lee del fichero de entrada.

Se establece el nimero maximo de iteraciones (en este caso 107 siempre). Para cada iteracion hay
tres sucesos posibles, cada uno con una probabilidad constante asociada a lo largo de toda la simulacién:

» Modificar la posicion de ciertas moléculas, con P(movermolécula) = 0.2
= Aumentar el ntimero total de moléculas en 1, con P = 0.4
= Reducir el ntmero total de moléculas en 1, con P = 0.4
Para cada iteracion, se realizan los siguientes pasos
1. Se genera un ntmero aleatorio rnl entre 0 y 1.

2. Sirnl < P(movermolecula), el ntimero total de moléculas se mantiene constante N (i) = N(i—1)
y se aplica el criterio de Metropolis para la viabilidad del cambio aleatorio de posicion:

a) En primer lugar se realiza una configuracion de prueba. Se seleccionan m < N moléculas
aleatoriamente cuya posicion se va a modificar. El cambio de posiciéon de la molécula j viene
dado por:

Tirial(7) = 2(5) + rdmazsin(tn)cos(2pm)
Yirial(J) = y(J) + rdmazsin(tm)cos(2pm)
2trial () = 2(J) + rdmazsin(tm)cos(2pm)

donde r,t y p son nameros generados aleatoriamente en [0,1] y dpq. es la distancia mé-
xima que puede recorrer la molécula desde su posicién original en 1 iteraciéon, dado como
pardmetro de entrada en las condiciones de la simulaciéon. Légicamente, las moléculas no
seleccionadas no cambian de posiciéon

Ltrial (.7) = x(])
Ytrial (]) = y(])
Ytrial (]) = y(])
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b) Se calcula la energia potencial de la configuracion de prueba V;,.;q; usando las nuevas coor-
denadas Ttrials Ytrial s Ztrial -

¢) Se analiza la variacion del potencial AV = Vi — Vicy

d) El criterio de Metropolis que se aplica en este punto para mantener las coordenadas de
prueba de las moléculas o dejar las posiciones inalteradas consiste en:

= Si AV < 0, aceptamos la configuracion de prueba y se fija V; = Vipiai-

= Si A > 0, se genera de nuevo un nimero aleatorio rn2 entre 0 y 1 y se calcula la
probabilidad de que el estado ocupe la posicién de prueba i mediante el cociente de las
funciones de particion de cada estado en el conjunto canoénico (ya que en este caso N es
constante)

y se particularizan dos casos de nuevo:
e si rn2 < P, se acepta la configuracién de prueba y V; = Vipiar-
e Sirn2 > P, se rechaza la configuraciéon de prueba y V; = V;_

3. Sirnl > P(movermolecula), el nimero total de moléculas sera modificado.Se procede a generar
otro ntmero aleatorio rn3 de nuevo entre 0 y 1.

a) Para rn3 < 0,5, se inicia el proceso de eliminar una particula. Con este fin, se genera un
numero aleatorio entre 1 y N4, rn, siendo Nyg = N;_1, de forma que se elimina la molécula
asociada a la etiqueta rn y se calcula la energia de la configuraciéon de prueba:

Viriat = E(Noig — 1) (13)

donde
Void = Vie1 = E(Noia) (14)

Recordando que ahora N deja de ser constante, la probabilidad del proceso viene asociada
a la funcién de particién del conjunto macrocandnico de la siguiente forma:

P = min(1.0, fefﬁ(*MJrE(Nom*l)*E(Nom))) (15)
con 5
NyjgA

f = (16)

siendo A la longitud de onda térmica de De Broglie A = \/QTJ;CW Se genera de nuevo otro

ntimero aleatorio rn4 entre 0 y 1 y se aplica un criterio analogo a los anteriores:

= Para rnd < P, se acepta la configuraciéon de prueba, eliminando la particula correspon-
diente a la etiqueta rn y se fija N(i) = N(i — 1) — 1y Vi = Vipjar = E(Npig — 1).
» Para rnd > P, se rechaza la configuracion de pruebay N(i) = N(i— 1)y V; = Vg =
E(Nold)~
b) Si rn3 > 0,5, se inicia el proceso contrario al anterior, intentando anadir una molécula.
Procedimiento analogo al previo, generamos un nimero rn aleatorio entre 1 y N, donde
ahora la energia de prueba pasara a tener una molécula més en lugar de una menos:

‘/trial = E(Nold + 1) (17)

donde
Void = Vie1 = E(Noia) (18)

Asier Salces Pérez 18



Simulaciones GCMC Universidad de Valladolid

Lo mismo para la probabilidad, aunque ahora el pardmetro f se invierte:

P = min(1.0, fe—ﬁ(—M-FE(Nozd-i-l)—E(Nozd))) (19)

con V
= 20
f )\3(Nold + 1) ( )

y el criterio de probabilidades es igual al anterior:

» Para rnb < P, se acepta la configuracion de prueba y se fija N(i) = N(i —1)+ 1y
Vi = Viria = E(Nold + 1)
= Para rnb5 > P, se rechaza la configuracién de prueba y se mantiene en el estado previo

N(i)=N@G—-1)y V; = Voa = E(Noia)-
4. Finalmente, se calcula la propiedad buscada y se guarda el valor obtenido.

En este caso concreto, las propiedades a calcular son la capacidad gravimétrica y volumétrica utilizables
en el motor de pila de hidrégeno (que no es mas que calcular el valor total de las capacidades y restarles
el valor estandarizado que se quedara dentro del material poroso, mgy(0,5M Pa,T)). Cabe destacar que
la propiedad o magnitud A no se calcula en cada una de las iteraciones ya que en las primeras el
sistema no se encuentra en equilibrio y las magnitudes asociadas al mismo son muy volatiles. A medida
que se van realizando iteraciones, los valores de las magnitudes asociadas oscilan en torno a un valor
promedio. Sera a partir de este punto cuando comiencen a tenerse en cuenta para el calculo del valor
promedio. En la practica, sucede cuando el V(i) del sistema alcanza el equilibrio, es decir, cuando
las oscilaciones de V(i) en torno a (V') son menores o iguales a un cierto valor numérico denominado
'tolerance’ o < tolerance, donde o es la desviacion estandar de la energia potencial en la interaccién
i-ésima

=[R2 o)

n
Con el objetivo de minimizar las correlaciones entre las iteraciones derivadas de la condicién de las
cadenas de Markov y minimizar el tiempo de computaciéon (ya que el nimero de iteraciones es muy
elevado), el valor promedio de la magnitud buscada se calcula en las iteraciones i, i+j, i+2j, de forma
que:

kmaz 1/ .
(A) = Z M (22)

5.2. Parametros esenciales

El codigo de la simulaciéon acepta una gran cantidad de parametros de entrada, tales como la
forma de la red del material, el gas que se introduce, de qué manera se expande el material (si es
unidimensional, bidimensional, etc.), la forma del potencial implicado, correciones cuénticas, distintas
ecuaciones de estado, ntumero de iteraciones, etc. En esta subseccion, se definen varios parametros
empleados en la simulacion: el tipo de potencial utilizado, los métodos de calculo aplicados y la ecuacién
de estado que rige al gas.
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5.2.1. Energia potencial: potencial de Lennard-Jones

El potencial empleado para modelar las interacciones entre las moléculas de hidrogeno y los
atomos constituyentes de cada MOF-MRT sera el de Lennard-Jones [18], muy utilizado para la carac-
terizacion del comportamiento de gases reales. Dicho potencial toma la forma:

V(r) = 4e[(3)2 - (%)) (23)

r r

Es posible calcular la energia de interacciéon entre dos particulas constituido por una parte atrac-
tiva que actiia a medias/altas distancias debido a las fuerzas de Van Der Waals (VAW) y una repulsiva
que aparece en cortas distancias dada por la repulsiéon de Pauli. Los parametros o y € que aparecen en
la ecuacién dependen de las moléculas involucradas. ¢ indica la distancia a la que la interaccién entre
particulas es nula y € es el valor minimo de la curva del potencial. Dichos parametros se calcularon
mediante las reglas de combinacioén de Berthelot Good-Hope [19], expuestos en la tabla 1:

Interacciéon H—H2 C_H2 N—H2 O—H2 Z’I’L—HQ HQ—HQ Cd—HQ
o/A 2.908 3.190 3.135 3.001 1.721 2.970 2.832
e/eV 0.001375 0.002628 0.003037 0.003451 0.004878 0.002870 0.000862

Tabla 1: Tabla de coeficientes del potencial Lennard-Jones

Se aplicaron a su vez correciones cuanticas de Feynman-Hibbs [20] que introduce una correcion
a la energia inversamente proporcional a T4

5.2.2. Ecuacion de estado

En este trabajo, el comportamiento del hidrégeno se rige por la ecuaciéon de estado de ’Soave-
Redlich-Kwong’ (SRK) [24]. Consiste en una modificacion de la ecuacion original, que a su vez era una
modificacion de la ecuacion de VAW, de Redlich.Kwong:

RT a(T)a

P= _
v—b v(v+b)

(24)

donde P representa la presion, v el volumen molar, T la temperatura y b es una constante relacionada
con el volumen del 4tomo, no incluido en el volumen molar. « es un factor dependiente de la temperatura
que toma valor 1 para la temperatura critica y a es el parametro modificado de la ecuacién original.
La modificacién consiste en la suposiciéon de dependencia con la temperatura del paramétro a original.
A su vez se introduce el denominado factor acéntrico de Pitzer w que da cuenta de la esfericidad de la
molécula del gas. Los expresiones para los valores de todos estos pardmetros se resumen a continuaciéon:

2T2
o = 0427487 L
RT,
b= 4
0,0866 iz

C

S

))

a= (1 + (0,480 + 1,574w — 0,176w?) (1 -

Introduciendo los cambios de notacion establecidos en [24]:
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RT
vV=z—r
P
aPa
A= fop
bP
B=—
RT
es posible reescribir la ecuacién 24 como:
73~ 74+ Z(A-B—-B* - AB =0 (25)

5.3. Potencial quimico de la configuraciéon

Considerando un sistema termodinamico abierto, de forma que pueda intercambiarse calor, tra-
bajo y materia, escribimos la diferencial total para su energia interna en funcién de sus variables
naturales U = U(S, aj, nj):

oU oU oU
w=(52) as+y da;+ 3 (5 dn; 2
v (85’)(171 5t ; <6ai>8n- it (8’”’]) i9S s it " ( 6)
i3T5 7 515 j @iy, Myt 5

donde la parcial que acompana a los diferenciales es variable conjugada asociada. En concreto,
para dS da cuenta de la temperatura absoluta, para da; se identifica con las fuerzas generalizadas A;
y el coeficiente de dn; se denomina potencial quimico y se denota por:

8U>
- = W (27)
<8n] ai,S,ni¢j ’

Esta variable, introducida por primera vez por J. Williard Gibbs en 1875, representa fisicamente
la variaciéon de energia interna que se produce en un sistema al intercambiar 1 mol del componente j
en condiciones adiabéaticas, sin intercambio de energia en forma de trabajo ni intercambio de materia
con otros componentes i # j. Expresamos entonces la ecuacién de Gibbs sabiendo ya los coeficientes:

dU =TdS + > Agda; + Y pjdn, (28)
i J

De esta se deduce que el potencial quimico es una variable intensiva y representa el papel de una fuerza
generalizada respecto de la interacciéon material y en nimero de moles.

En el caso que nos atane, las variables u, V' y T permanecen constantes a lo largo de las simula-
ciones ya que nos encontramos en el conjunto macrocanénico. En una primera aproximacion, hacemos
uso de la expresion para el potencial quimico de un gas ideal:

5P

kT

con todos los términos ya conocidos. A esta expresion, se le introduce el coeficiente de fugacidad
del gas ¢ = %, siendo f la fugacidad del gas. Este expresa la presion parcial efectiva que reemplaza a
la presion parcial mecénica en un céalculo preciso de la constante de equilibrio quimico. De esta forma,
es posible modelar el comportamiento de un gas real simplemente introduciendo un nuevo factor a la
ecuacion ideal 29. La definicion de potencial quimico para sistemas a T’ constante es:

T
dp = vdT = R?dP — dp = RTdInf (30)
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mediante esta correciéon se obtiene la nueva expresion empleada en las simulaciones:
kpTl AinPo (31)
= n
w B kT

El coeficiente de fugacidad del gas se obtiene de la solucién de la siguiente expresion, derivada
de la ecuacion de estado SRK [24]

A B
ln%zZ—l—ln(Z—B)—Eln (1+Z> (32)

6. Presentacion y evaluacion de los resultados de las simulaciones

Para el estudio de los cuatro MRTs, se llevaron a cabo simulaciones entre 0.5 y 35 MPa a
una temperatura constante de 298.15 K. En la tabla 2 se muestran las capacidades gravimétricas y
volumétricas utilizables en funcién de la presion para los cuatro MOF-MRTs estudiados.

MRT-1 MRT-2 MRT-3 MRT-4
P(MPa) gc (wt) Ve (kg/L) gc (wt) Ve (kg/L) gc (wt) Ve (Kg/L) gc (wt) Ve (Kg/L)
0.5 0.002039 0.000026  0.001667 0.000009  0.000070 0.000001 0.001684 0.000009
5 0.075981 0.000950  0.496643 0.002794  0.006175 0.000104 0.546842  0.003008
10 0.157509 0.001972 1.008594 0.005702  0.011478 0.000193 1.143866 0.006330
15 0.229537 0.002876 1.462290 0.008305  0.015768 0.000266 1.634744  0.009091
20 0.276853 0.003471 1.858975 0.010600  0.020651 0.000348 2.126173 0.011884
25 0.318436 0.003994  2.243964 0.012846  0.028184 0.000475 2.520763 0.014146
30 0.360612 0.004524  2.573889 0.014784  0.032926 0.000555 2.882122 0.016234
35 0.392908 0.004931  2.889705 0.016652  0.037111 0.000626 3.253005 0.018392

Tabla 2: Capacidades gravimétricas y volumétricas de los 4 MRTs a presiones entre 0.5 y 25 MPa
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(a) Capacidad gravimétrica utilizable en funcion de la  (b) Capacidad volumétrica utilizable en funcion de la
presion presion

Figura 13: Capacidades de almacenamiento de Hy de los 4 MOF-MRTs
Curiosamente, las curvas se muestran relativamente lineales cuando lo comtun es que a altas pre-

siones la curva se estabilice en un valor concreto de capacidad alcanzando la saturaciéon. Esto puede
deberse a que el sistema tenga todavia capas accesibles para la acumulacién de mayor cantidad de
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hidrégeno. Ademés, se aprecia que tanto el MRT-2 como el MRT-4 tienen valores ampliamente supe-
riores a los mostrados por los otros dos MRT restantes. Las aplicaciones interesantes en este &mbito de
estudio vendran dadas por los materiales 2 y 4. No obstante, es interesante y resulta necesario comparar
los valores obtenidos de todos ellos con MOFs similares en funcién de varios pardmetros estructurales
y comprobar si alguno de estos es directamente causante de la capacidad de almacenamiento de Ho.

6.1. Comparativa con MOFs similares de la base de datos CCDC

Si bien el objetivo principal de este trabajo es estudiar las capacidades gravimétricas y volu-
métricas de los MRTS, resulta necesario realizar comparaciones con MOFs tradicionales en funcién de
diversos parametros. La importancia de esta comparacién radica en la busqueda de una ley empirica
capaz de predecir las capacidades de almacenamiento de los materiales porosos sabiendo tinicamente
los parametros quimicos y estructurales. De esta forma, podria disefiarse un material optimizado para
este uso concreto.

Se realiza una busqueda de materiales analogos en la base de datos CCDC cribando primero en
funcion del ratio Carbono / (metal predominante en el material). Se efectuan simulaciones de prueba
a 0.5 y 25 MPa y se busca el que mayores valores de capacidad gravimétrica (gc) y volumétrica (vc)
tenga. Este anélisis se hace por separado, es decir, si un analogo presenta el mayor valor de gc pero
es otro el que tiene el vc mas elevado, se seleccionan ambos para el estudio. Una vez seleccionados se
realizan las simulaciones a las mismas presiones que los MRTs y se comparan. El segundo cribado se
realiza en funcién de la porosidad y densidad de los MRTs y se procede de manera anéloga que en la
comparacion previa. Todas las tablas se recogen en los anexos Al y A2.

6.1.1. Ratio C/X
Para el MRT-1:

2 T T T T 0.02
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(a) Comparativa de capacidad gravimétrica utilizable (b) Comparativa de capacidad volumétrica utilizable en
en funcion de la presion funcién de la presion

Figura 14: Comparacion entre el MRT-1 y su analogo (en ratio) hughei de las capacidades gravimétricas
y volumétricas en funcién de la presiéon

Puede verse facilmente como aparentemente este parametro no guarda ninguna relaciéon con la
capacidad de almacenamiento ya que los valores obtenidos para el MRT-1 y su analogo distan mucho
entre ellos. El material analogo tiene mayor capacidad de almacenamiento. Tal y como puede verse en
la tabla 11, la porosidad del MRT-1 es muy baja en comparacién con la de su anélogo. Ya se menciond
en la seccién 4 que tanto la porosidad como el tamafio del poro juegan un papel muy importante a la
hora de almacenar el hidrégeno, por lo que es posible que aunque exista cierta correlaciéon por el ratio
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de C/metal, esta se puede estar viendo opacada por esta diferencia en la porosidad.

Para el MRT-2:
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en funcion de la presion funcién de la presion

Figura 15: Comparacion entre el MRT-2 y su analogo (en ratio) petdok de las capacidades gravimétricas
y volumétricas en funcién de la presiéon

Se aprecia una gran coincidencia de valores entre ambos materiales. No obstante si bien el ratio
de ambos es practicamente idéntico, en la tabla 12 es posible percatarse de que también son semejantes
tanto en densidad, como en porosidad y en tamano de poro por lo que practicamente se comportan
como materiales iguales.

Para el MRT-3:
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(a) Comparativa de capacidad gravimétrica utilizable (b) Comparativa de capacidad volumétrica utilizable en
en funciéon de la presion funcién de la presion

Figura 16: Comparacion entre el MRT-3 y su andlogo (en ratio) edovie de las capacidades gravimétricas
y volumétricas en funcién de la presiéon

De nuevo, los resultados obtenidos en funcién del ratio son muy dispares entre ambos materiales,
por el mismo motivo que en los anteriores.
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Para el MRT-4:
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Figura 17: Comparacion entre el MRT-4 y su analogo (en ratio) busrue de las capacidades gravimétricas
y volumétricas en funcién de la presion

Resultados en linea con lo expuesto en las anteriores comparaciones, y se aprecia que a mayor
coincidencia en el resto de parametros relacionados con la porosidad, més se parecen las curvas del
grafico.

6.1.2. Porosidad y densidad

Se procede ahora a realizar el mismo proceso pero con materiales semejantes en porosidad y
densidad.

Para el MRT-1:

2 1 1 0.02 T
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(a) Comparativa de capacidad gravimétrica utilizable (b) Comparativa de capacidad volumétrica utilizable en
en funcién de la presion funcion de la presion

Figura 18: Comparacion entre el MRT-1 y su anédlogo (en densidad y porosidad) guknos de las capa-
cidades gravimétricas y volumétricas en funcién de la presion

Aqui, la situaciéon es la contraria al caso de los anélogos de ratio, filtrando los analogos por
porosidad y densidad se obtienen curvas muy semejantes distando muy poco entre ellas incluso sin
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tener los mismos niicleos metéalicos ni ratios similares. Todo parece indicar que los parametros real-
mente importantes son los relacionados con la porosidad y la densidad. Tiene sentido, puesto que a
mayor porosidad, mayor superficie interna presentan estos materiales y esto se traduce en una mayor
superficie de adsorcién para las moléculas de hidrogeno.

Para el MRT-2:
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Figura 19: Comparacion entre el MRT-2 y su anédlogo (en densidad y porosidad) aturis de las capaci-
dades gravimétricas y volumétricas en funciéon de la presion

Vuelven a obtenerse resultados muy similares. El hecho de que el analogo presente una mayor
capacidad puede deberse a que petdok tiene mayor porosidad y tamano de poros, tal y como puede
verse en la tabla 12, reafirmando las consideraciones previas.

Para el MRT-3:
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Figura 20: Comparacion entre el MRT-3 y su anélogo (en densidad y porosidad) savwao02 de las
capacidades gravimétricas y volumétricas en funcién de la presion

Esta situacion resulta interesante, pues aun teniendo valores de densidad y porosidad simila-
res, si puede apreciarse una diferencia considerable entre el andlogo y el MRT-3. El material analogo
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tiene un mayor tamano medio de poro (Tabla 13. Es posible que este mayor tamano medio optimice
la adsorcién de moléculas de hidrégeno ya que el tamanio de poro no es directamente proporcional
al almacenamiento, sino que en funcién del tamano, se producen fenémenos distintos, tal y como se
mencion6 en la seccién 4.

Para el MRT-4:

4 . : ; 0.02 -

— +— MRT-4
*— sixnev

3 +—e MRT-4 ~ _
+—e sixnev -

Capacidad gravimetrica utilizable (wt. %)
L3S
T
pac

- S 0.005 —

o \ \ , | , 0 L ! | ‘
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40

Presion (MPa) Presion (MPa)

(a) Comparativa de capacidad gravimétrica utilizable (b) Comparativa de capacidad volumétrica utilizable en
en funcién de la presion funcion de la presion

Figura 21: Comparacion entre el MRT-4 y su anélogo (en densidad y porosidad) sixnev de las capaci-
dades gravimétricas y volumétricas en funcién de la presion

De nuevo se obtiene una gran concordancia con lo expuesto en los tres MRTs anteriores. Tener ca-
racteristicas similares de porosidad y densidad implican unas capacidades gravimétricas y volumétricas
similares.

6.2. Comparacion de capacidades de los MRTs y sus analogos en funcién de parametros
estructurales

Es de gran utilidad comparar las capacidades de los MRTs y todos los analogos encontrados (no
solo de los seleccionados en los apartados anteriores) en funciéon de ciertos parametros estructurales,
con el objetivo de observar la dependencia de los mismos de la capacidad de almacenamiento. En esta
subseccion, se compararén las capacidades gravimétricas y volumétricas utilizables en funcion de la
densidad, el radio de poro de mayor tamano presente en el material (rLARGE) y el radio medio de poro
(rAVERAGE) de todos los MOFs (MRTS y anélogos), a una presion fija de 25 MPa y una temperatura
de 298.15 K.

La falta de la etiqueta del MRT correspondiente en alguna gréfica se debe a la imposibilidad de
marcar el punto concreto ya que todos los puntos se encuentran en un intervalo muy pequeno.

Para el primer caso, representamos las capacidades utilizables de todos los MRTs junto con sus
analogos en funcién de la densidad:
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Figura 22: Comparacion entre los MRTs y sus analogos (en densidad, porosidad y ratio) de las capa-
cidades gravimétricas y volumétricas en funciéon de la densidad

Estos graficos comparativos son de gran utilidad, pues se puede apreciar una relaciéon directa con
la magnitud que queremos comparar. En el caso de los analogos de porosidad y densidad (a) y (b) de la
figura 22, es apreciable todo lo mencionado en las 2 subsecciones anteriores. Las capacidades gravimé-
tricas y volumétricas son muy semejantes entre todos los materiales, con variaciones comprendidas en
un intervalo muy pequeno. Ademés, se aprecia claramente cémo a menor densidad, mayor capacidad
de almacenamiento, puesto que a menor densidad, los poros son mas accesibles para el gas. No obstan-
te, es necesario destacar la ordenacién del material. Las interpenetraciones estructurales junto con la
porosidad generan una mayor superficie interna, que unido a la baja densidad, hace que la capacidad
de adsorcién del material aumente considerablemente. Esta caracteristica se ve opacada si la densidad
es muy alta, puesto que la mayoria de las moléculas de hidrégeno se quedaran adheridas solamente en
la superficie exterior, ocasionando las bajas capacidades de almacenamiento del material.

En el caso de los andlogos de ratio (c¢) y (d) de 22, si bien las capacidades son muy diferentes
entre ellos, guardan la misma relacién que la mencionada anteriormente. Se aprecia una clara relacién
lineal decreciente entre la densidad y la capacidad de almacenamiento, cuya pendiente varia en fun-
cion del MRT que estemos estudiando, por ejemplo, la pendiente de los analogos de MRT-3 (azul) es
muchisimo mayor que la del MRT-2 (verde). Esto indica que la densidad no es la tnica variable que
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afecta al sistema, sino que es el conjunto de todas ellas las que otorgan el comportamiento general en
las simulaciones. Por ejemplo, los analogos del MRT-3, pese a tener mayor densidad, también tienen
mayor capacidad gravimétrica y volumétrica que algunos analogos de MRT-4 y que el MRT-1. Con
el analisis de los siguientes graficos en funcion del tamano del poro se podran sacar conclusiones més
detalladas.

Realizando el proceso anélogo ahora para la comparacion en funciéon del TLARGE’:
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Figura 23: Comparacion entre los MRTs y sus anélogos (en densidad, porosidad y ratio) de las capa-
cidades gravimétricas y volumétricas en funciéon de rLARGE

En este caso, para los analogos de ratio (a), (b) de 23, la correlacion entre el tamafio de poro
més grande presente en el material y la capacidad es mucho menor para cada curva de cada MRT. Si
bien para MRT-1 y MRT-3 se puede apreciar una cierta relacion lineal, para los otros dos restantes
esta se vuelve errética, no pudiendo sacar ninguna conclusioén feaciente sobre este pardmetro cuando
los materiales presentan densidades y porosidades semejantes. No obstante, si comparamos entre las 4
curvas de los MRTs y sus analogos, si que se puede apreciar que a menor tamano de rTLARGE, menor
es la capacidad

Esto cambia completamente cuando se analizan los graficos de los analogos de ratio (c¢) y (d) de
23. En este caso, existe una relacion clara entre el rTLARGE del poro y sus capacidades de almacena-
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miento de hidrogeno (para cada MRT). Si se comparan estas dos graficas con las de la figura 22, podria
parecer que las curvas se invierten en direccién, ya que los materiales que menor densidad presentan
son también los que mayor tamano de poro tienen.

Se procede de igual manera para el radio medio (rAVERAGE):
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Figura 24: Comparacion entre los MRTs y sus anélogos (en densidad, porosidad y ratio) de las capa-
cidades gravimétricas y volumétricas en funcion de rAVERAGE

Todos los resultados se encuentran en concordancia con lo mencionado anteriormente. Para los
anélogos de porosidad y densidad (a), (b) de la Figura 24 la relacion es ciertamente erratica para cada
MRT. No obstante, comparando las 4 curvas a la vez, se aprecia lo mismo que lo analizado mas arriba.
A menor radio medio de poro, menor es la capacidad, con curvas muy similares a las de rLARGE
(Figura 23).

Lo mismo para los analogos de ratio, (c), (d) de 24, curvas muy similares a las de 23 y mismas
conclusiones
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7. Conclusiones

En la presente elaboracién, se han presentado los problemas actuales de la industria energética,
junto con el alto consumo de combustibles fosiles y todos los problemas que acarrea. Se ha expuesto
una alternativa muy interesante basada en la economia del hidrégeno, una estructura emergente del
negocio energético. El principal incoveniente de este sistema es el almacenamiento del mismo, dada
su baja densidad y alta difusién. Se han expuesto numerosos métodos de almacenamiento de a bordo,
siendo el més prometedor el uso de materiales porosos capaecs de adsorber y desorber grandes canti-
dades de este gas. De esta forma, haciendo uso de los motores de pila de hidrégeno, podrian reducirse
las emisiones de GEI por la combustioén de hidrocarburos en el sector del transporte.

Se han llevado a cabo simulaciones de Monte Carlo en el marco Gran Canoénico para calcular mag-
nitudes asociadas al almacenamiento de hidrégeno. Se han simulado cuatro MOF-MRTSs recientemente
sintetizados. Dichas simulaciones se han realizado a presiones entre 0.5 y 35 MPa a una temperatura
constante 298.15K (ambiente).

Los resultados obtenidos postularon al MRT-2 y MRT-4 como los mejores candidatos para el
almacenamiento de hidrégeno, con capacidades gravimétricas y volumétricas ampliamente superiores.
Estos valores se justifican en que tanto el 2 como el 4 tienen densidades mucho més bajas (y por tanto
una menor compactacion), asi como mayor porosidad y mayor radio de poros que los otros dos, carac-
teristicas que se han mostrado muy relevantes a la hora de producirse la fisisorcion del gas en cuestion.
Este hecho se fundamenta en que todas las caracteristicas estructurales mencionadas conllevan a un
aumento de la superficie interna (donde se busca que se produzca la fisisorcion) generando también
un mayor nimero de poros accesibles. Maximizar la superficie interna y su accesibilidad maximiza la
adhesiéon de moléculas de hidrégeno en el material, aumentando en gran medida la capacidad volumé-
trica y muchisima mas capacidad gravimétrica.

Posteriomente, se trataron de aislar variables con el objetivo de ver cuantitativamente la depen-
dencia de los pardmetros estructurales con la capacidad de almacenamiento. Para ello se compararon
las capacidades entre los MRTs y sus analogos. Primero en funcion del ratio C/metal de cada uno y
después de la porosidad y densidad. Los resultados continuaron en la linea de lo analizado previamente,
no encontrando una dependencia significativa con el ratio y obteniendo una gran coincidencia de datos
con los analogos de densidad y porosidad. Las fuerzas de VAW encargadas del proceso de fisisorciéon
solo actiian sobre las primeras capas de moléculas de gas adsorbidas en el material, por lo que el tipo
de niicleo metalico, si bien aumentara la adsorciéon en funcién de la magnitud de la fuerza, esta seréa
despreciable frente a la adsorcion causada por un aumento de superficie interna.

Finalmente se fijaron las presiones a 25MPa y se compararon las capacidades entre los MRTs y
sus analogos en funcién de la densidad, mayor tamafio de radio de poro del material y el tamano medio
del radio del poro. Las conclusiones fueron que la capacidad de almacenamiento era inversamente pro-
porcional a la densidad y directamente proporcional al tamaifio del poro. Este tipo de representaciones
son de gran utilidad pues permiten ver de manera muy gréfica la dependencia entre estos parametros
y obtener leyes empiricas aplicables a materiales posteriores.

En general, aunque se hayan visto de forma clara las dependencias més notorias, este tipo de
materiales y muchos otros tienen diversidad de magnitudes que afectan a la adsorcién del gas. Los
esfuerzos futuros deben dirigirse a lograr encontrar de manera muy exacta estas leyes empiricas inhe-
rentes a cada material, con el objetivo de poder disefiarlos a requerimiento de forma que sean capaces
de adsorber la méaxima cantidad de hidrogeno posible (entre otros gases).
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Anexo

A1l. Tablas de capacidades gravimétricas y volumétricas de MRTs y analogos
seleccionados entre 5 y 35 MPa

A1.1. Anaélogos por ratio

MRT-1 hughei

P(MPa) gc (wt) Ve (Kg/L) gc (wt) Ve (Kg/L)
5 0.075981 0.00095 0.340567 0.002528
10 0.157509 0.001972 0.688831 0.00513
15 0.229537 0.002876 0.981839 0.007333
20 0.276853 0.003471 1.234125 0.009241
25 0.318436  0.003994 1.461249 0.010967
30 0.360612  0.004524 1.662397 0.012502
35 0.392908 0.004931 1.866426  0.014065

Tabla 3: Capacidades gravimétricas y volumétricas del MRT-1 y su mejor analogo (r) entre 5y 35 MPa

MRT-2 petdok
P(MPa) gc (wt) Ve (Kg/L)  ge (wt) Ve (Kg/L)
5 0.496643 0.002794 0.510592 0.002831
10 1.008594 0.005702 1.024811 0.005712
15 1.46229 0.008305 1.468982 0.008225
20 1.858975 0.0106 1.889293 0.010623
25 2.243964 0.012846 2.264826 0.012783
30 2.573889 0.014784 2.607385 0.014769
35 2.889705 0.016652 2.923185 0.016611

Tabla 4: Capacidades gravimétricas y volumétricas del MRT-2 y su mejor analogo (r) entre 5y 35 MPa

MRT-3 edovie
P(MPa) gc (wt) Ve (Kg/L) gc (wt) Ve (Kg/L)
5 0.006175 0.000104 0.118060 0.001820
10 0.011478 0.000193  0.243385 0.003757
15 0.015768 0.000266 0.348854 0.005391
20 0.020651 0.000348  0.445922 0.006897
25 0.028184 0.000475 0.528213 0.008177
30 0.032926  0.000555  0.597332 0.009253
35 0.037111  0.000626 0.666964 0.010339

Tabla 5: Capacidades gravimétricas y volumétricas del MRT-3 y su mejor analogo (r) entre 5 y 35 MPa
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MRT-4 busrue
P(MPa) gc (wt) Ve (Kg/L) gc (wt) Ve (Kg/L)
5 0.546842 0.003008 0.226009 0.002419
10 1.143866 0.006330 0.431289 0.004625
15 1.634744  0.009091 0.602851 0.006476
20 2.126173 0.011884 0.745653 0.008021
25 2.520763 0.014146 0.865497 0.009322
30 2.882122 0.016234 0.982818 0.010598
35 3.253005 0.018392 1.087284 0.011737

Tabla 6: Capacidades gravimétricas y volumétricas del MRT-4 y su mejor analogo (r) entre 5y 35 MPa

A1.2. Analogos por densidad y porosidad

MRT-1 guknos
P(MPa) gc (wt) Ve (Kg/L) gc (wt) Ve (Kg/L)
5 0.075981 0.000950 0.116787 0.001462
10 0.157509 0.001972 0.223909 0.002807
15 0.229537 0.002876 0.307824  0.003861
20 0.276853 0.003471 0.366508  0.004600
25 0.318436  0.003994 0.425812 0.005347
30 0.360612 0.004524 0.473001 0.005943
35 0.392908 0.004931 0.513412 0.006453

Tabla 7: Capacidades gravimétricas y volumétricas del MRT-1 y su mejor anélogo (pd) entre 5y 35
MPa

MRT-2 aturis
P(MPa) gc (wt) Ve (Kg/L)  ge (wt) Ve (Kg/L)
5 0.496643 0.002794 0.618754 0.003463
10 1.008594 0.005702 1.252805 0.007056
15 1.462290 0.008305 1.747636 0.009892
20 1.858975 0.010600 2.249122 0.012795
25 2.243964 0.012846 2.684253 0.015339
30 2.573889 0.014784 3.048554 0.017485
35 2.889705 0.016652 3.382708 0.019469

Tabla 8: Capacidades gravimétricas y volumétricas del MRT-2 y su mejor anédlogo (pd) entre 5 y 35
MPa
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MRT-3 savwao(2
P(MPa) gc (wt) Ve (Kg/L) gc (wt) Ve (Kg/L)
5 0.006175 0.000104 0.032165 0.000551
10 0.011478 0.000193 0.069092 0.001183
15 0.015768 0.000266 0.110393 0.001892
20 0.020651 0.000348 0.148398 0.002544
25 0.028184 0.000475 0.181292 0.003109
30 0.032926  0.000555 0.211703 0.003631
35 0.037111 0.000626 0.239860 0.004115

Tabla 9: Capacidades gravimétricas y volumétricas del MRT-3 y su mejor anéalogo (pd) entre 5y 35

MPa

MRT-4 sixnev
P(MPa) gc (wt) Ve (Kg/L) ge (wt) Ve (Kg/L)
5 0.546842 0.003008 0.656608 0.003601
10 1.143866 0.006330 1.282694 0.007080
15 1.634744 0.009091 1.837270 0.010198
20 2.126173 0.011884 2.331591 0.013006
25 2.520763 0.014146 2.764928 0.015493
30 2.882122 0.016234 3.168143 0.017825
35 3.253005 0.018392 3.506758 0.019799

Tabla 10: Capacidades gravimétricas y volumétricas del MRT-4 y su mejor analogo (pd) entre 5 y 35

MPa

A2. Tablas de datos de los parametros estructurales y capacidades a 25 MPa de los
MRTs y junto con sus analogos

A2.1. Analogos por ratio

ge (wt)  ve (Kg/L) Densidad (kg/L) rLARGE (A) rAVERAGE (A) Porosidad
MRT-1 0.318436 0.003994 1.250 3.82 3.51 0.024
hughei 1.461249 0.010967 0.739 5.99 4.32 0.296
hughos 1.343844 0.010720 0.787 5.39 4.33 0.232

Tabla 11: Caracteristicas estructurales de los analogos de ratio para el MRT-1 junto con sus capacidades
gravimétrica y volumétrica a 25 MPa y temperatura 298.15 K
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gc (wt)  ve (Kg/L) Densidad (kg/L) rLARGE (A) rAVERAGE (A) Porosidad

MRT-2 2.243964 0.012846 0.559 6.85 4.54 0.433
akedif  0.966610 0.009032 0.925 4.29 3.79 0.143
cogweb 1.064517 0.009916 0.921 4.56 3.78 0.144
petdok  2.264826 0.012783 0.552 7.52 4.79 0.463
ugenip  1.045704 0.009920 0.939 4.52 3.65 0.109

Tabla 12: Caracteristicas estructurales de los analogos de ratio para el MRT-2 junto con sus capacidades
gravimétrica y volumétrica a 25 MPa y temperatura 298.15 K

gc (wt)  ve (Kg/L) Densidad (kg/L) rLARGE (A) rAVERAGE (A) Porosidad

MRT-3  0.028184 0.000475 1.685 2.74 2.74 0.0001
edovea 0.518365 0.007959 1.527 3.89 3.63 0.087
edovie 0.528213 0.008177 1.540 3.91 3.67 0.095
movgub  0.397219 0.006053 1.518 3.56 3.30 0.028
movhem 0.377809 0.005849 1.542 3.58 3.36 0.037
veddit 0.471353 0.007321 1.546 4.03 3.56 0.039

Tabla 13: Caracteristicas estructurales de los andlogos de ratio para el MRT-3 junto con sus capacidades
gravimétrica y volumétrica a 25 MPa y temperatura 298.15 K

gc (wt)  ve (Kg/L) Densidad (kg/L) rLARGE (A) rAVERAGE (A) Porosidad

MRT-4 2.520763 0.014146 0.547 3.23 4.49 0.473
busrue  0.865497 0.009322 1.068 4.84 4.30 0.146
dugsak 0.333931 0.004264 1.273 3.67 3.31 0.022
godniz  0.538114 0.006473 1.196 4.83 4.18 0.089
mihhiu  0.251574 0.003265 1.294 3.85 3.47 0.020
mihhoa 0.258205 0.003394 1.311 3.60 3.39 0.019
mihhug 0.271772  0.003546 1.301 3.66 3.52 0.023
unipen  0.183854 0.002373 1.288 3.30 3.19 0.008
vaxtev  0.100811 0.001320 1.308 3.23 3.12 0.006

Tabla 14: Caracteristicas estructurales de los analogos de ratio para el MRT-4 junto con sus capacidades
gravimétrica y volumétrica a 25 MPa y temperatura 298.15 K
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A2.2. Analogos por porosidad y densidad

gc (wt)  ve (Kg/L) Densidad (kg/L) rLARGE (A) rAVERAGE (A) Porosidad

MRT-1 0.318436 0.003994 1.250 3.82 3.51 0.024
fuzkan  0.420942 0.005281 1.249 3.66 3.57 0.029
guknos  0.425812 0.005347 1.250 3.72 3.55 0.028
hojpih  0.344732 0.004325 1.250 3.38 3.18 0.024
rippen  0.388151 0.004869 1.249 4.56 3.65 0.021
sakcit 0.330471 0.004142 1.249 3.52 3.34 0.022
tajtik 0.314946  0.003955 1.251 3.39 3.15 0.020
wemfur 0.371516 0.004660 1.249 3.97 3.70 0.025
xuhvon 0.327648 0.004112 1.251 3.63 3.47 0.020

Tabla 15: Caracteristicas estructurales de los analogos de porosidad y densidad para el MRT-1 junto
con sus capacidades gravimétrica y volumétrica a 25 MPa y temperatura 298.15 K

gc (wt)  ve (Kg/L) Densidad (kg/L) rLARGE (A) rAVERAGE (A) Porosidad

MRT-2 2.243964 0.012846 0.559 6.85 4.54 0.433
aturis 2.684253 0.015339 0.556 5.70 4.40 0.439
icicab 2.277166  0.012986 0.557 8.07 4.63 0.436
pobgoe01 2.346370 0.013157  0.547 7.47 5.74 0.431
WavIoc 2.450010 0.013861 0.552 9.71 5.03 0.424

Tabla 16: Caracteristicas estructurales de los analogos de porosidad y densidad para el MRT-2 junto
con sus capacidades gravimétrica y volumétrica a 25 MPa y temperatura 298.15 K

gc (wt)  ve (Kg/L) Densidad (kg/L) rLARGE (A) rAVERAGE (A) Porosidad

MRT-3 0.028184  0.000475 1.685 2.74 2.74 0.0001
adabak 0.156319 0.002566 1.639 3.03 3.02 0.001
ciqyux 0.105270 0.001745 1.655 2.94 2.94 0.001
icepem 0.142836  0.002417 1.690 3.01 3.01 0.001
kombhea, 0.115204 0.001980 1.716 3.06 3.03 0.001
savwao 0.161656 0.002782 1.718 2.98 2.98 0.001
savwao0l 0.161074 0.002775 1.720 2.97 2.97 0.001
savwao02 0.181292 0.003109 1.712 3.03 3.01 0.001
utatoa 0.081697 0.001405 1.719 2.79 2.79 0.001
yitwab 0.119323 0.002035 1.703 3.17 3.06 0.001

Tabla 17: Caracteristicas estructurales de los analogos de porosidad y densidad para el MRT-3 junto
con sus capacidades gravimétrica y volumétrica a 25 MPa y temperatura 298.15 K
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gc (wt)  ve (Kg/L) Densidad (kg/L) rLARGE (A) rAVERAGE (A) Porosidad

MRT-4 2.520763 0.014146 0.547 6.34 4.49 0.473
GMOF-1  2.578785 0.014286 0.540 8.86 3.55 0.482
ihabaw 2.538621 0.014273 0.548 7.12 4.67 0.45

mahcik 2.599639 0.014620 0.548 10.5 7.27 0.473
noyweg 2.504449 0.014039 0.546 7.04 4.29 0.452
pobgoe01 2.346370 0.013157  0.547 7.47 5.74 0.431
sixnev 2.764928 0.015493 0.545 7.44 5.52 0.412
wijxiy 2.427184 0.013537  0.544 7.21 4.71 0.452

Tabla 18: Caracteristicas estructurales de los analogos de porosidad y densidad para el MRT-4 junto
con sus capacidades gravimétrica y volumétrica a 25 MPa y temperatura 298.15 K
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