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Claves de la simulacion molecular para el estudio de procesos
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Resumen: La simulacion molecular es una potente herramienta para predecir el comportamiento de las estructuras metal-organicas
(metal-organic frameworks, MOFs) y, a la vez, poder comprender mejor los procesos de adsorcion a nivel molecular. A lo largo de este trabajo,
muestro una vision general sobre como puede emplearse la simulacion molecular para el estudio de los MOFs. Asimismo describo como se
puede utilizar este conocimiento para desarrollar nuevas ideas que relacionen la construccion de este tipo de materiales con su comportamiento
en aplicaciones especificas referidas a los procesos de adsorcion.
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Abstract: Molecular simulation is a powerful tool to predict the behaviour of metal-organic frameworks (MOFs) and, in turn, to understand

the adsorption processes at the molecular level. Throughout this paper, I show an overview of how molecular simulation can be used for the
study of MOFs. I also describe how this knowledge can be employed to develop new ideas that relate the synthesis of such materials with their

behaviour in specific applications relating to adsorption processes.
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Introduccion

Desde hace mas de 50 afios, y desde que el grupo de
Metropolis realizé las primeras simulaciones mediante el
método Monte Carlo,[!! la simulacién molecular ha jugado
un importante y creciente papel en un amplio conjunto
de areas cientificas. Su aplicacion abarca desde el estudio de
las propiedades termodinamicas de la materia al disefio
de nuevos materiales o la sintesis de nuevos fdrmacos. La
razén de su importancia reside en la capacidad de la simu-
lacién como valiosa alternativa a los experimentos cuando
las condiciones de interés son dificiles de conseguir (por
ejemplo: temperaturas y presiones extremas). Ademas, la
simulacion molecular nos ofrece la posibilidad de poder
estudiar un elevado numero de sistemas y condiciones de
una manera rapida, sencilla y barata. Mediante la simulacion
somos capaces de imaginar sistemas fisico-quimicos hipo-
téticos cuyas propiedades pueden facilitar gran cantidad de
informacion. Estas nuevas posibilidades han demostrado ser
muy importantes, entre otras cosas, a la hora de proponer
nuevos materiales y estructuras porosas relacionadas con
la adsorcion.
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Los materiales porosos tienen una gran importancia en la
industria, formando un sector fundamental dentro de la ciencia
de los materiales. Por ejemplo, tanto las zeolitas como los car-
bones activados presentan un amplio espectro de aplicaciones
dentro de la industria petroquimica, el tratamiento de aguas
y la purificacion y separacion de gases. El interés de estos
materiales reside en su estructura porosa, que les confiere un
elevado volumen de porosidad y una elevada area superficial
—hablamos de superficies aparentes de hasta 4000 m*/g—. Una
elevada superficie aumenta la posibilidad de interaccién con
el material, mientras que un elevado volumen de poros per-
mite una mayor capacidad maxima de retencion. Gran parte
de estos materiales son denominados microporosos, 1o que
supone una porosidad de tamafio inferior a 2nm o, lo que es
lo mismo, una dimension cercana al tamafio de las moléculas.
Estos materiales microporosos tienen gran interés debido a
que una molécula de gas en el interior de uno de estos poros
sentird una fuerte interaccion (interacciones débiles de tipo
dispersivo tales como van der Waals) con el material debido
a la cercania de varias paredes del sdlido. Este incremento en
la interaccion implica una concentracion de dicho gas en la
superficie del material y, por lo tanto, un proceso de adsorcion.
Por otro lado, cuando la concentracion del gas se produce en
el interior de la fase solida del material, y no en su superficie,
estariamos hablando de un proceso de absorcion.

Los procesos relacionados con la adsorcion han sido
conocidos desde la antigiiedad,/”) donde el carbon activado
ha jugado un papel fundamental. Sin embargo, el estudio de
nuevos materiales con mayores capacidades de adsorcion
y elevada selectividad (elevada capacidad de adsorcion
de un gas especifico frente a otros) sigue estando muy
presente, como por ejemplo para la captura de CO, y la
lucha contra el efecto invernadero o el almacenamiento de
metano e hidréogeno como combustible para automoviles.
En los ultimos afos, y dentro del estudio de los materiales
porosos, las estructuras metal-organicas (Ilamadas en inglés
metal-organic frameworks, MOFs) han despertado un gran
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interés.[>4 La mayor ventaja de los MOFs frente a materia-
les clasicos como los carbones activados o las zeolitas reside
en la posibilidad de poder disefiar a medida estos materiales
para una aplicacion especifica. La sintesis de los MOFs
se realiza mediante el ensamblaje de metales y moléculas
organicas como si fuese un juego de construcciones a nivel
molecular (Figura 1). Asi, si incorporamos una molécula
orgénica puente de mayor tamafio, aumentaremos el tamafio
de las cavidades. Ademas, si incorporamos sustituyentes
quimicos en estos puentes organicos, estaremos creando un
material cuya superficie mostrara dichos grupos. Por otra
parte, si cambiamos el metal, seguramente seremos capaces
de variar las propiedades del nuevo material. Algo muy inte-
resante desde el punto de vista de la simulacion molecular
es que estos materiales presentan una estructura cristalina
de la que conoceremos la posicion espacial de cada atomo
—es decir, conoceremos sus coordenadas—, y por lo tanto
seremos capaces de calcular la interaccion de una molécula
de gas con cada posicion atomica.

Figura 1. Representacion esquematica del auto ensamblaje de los
MOFs: clusteres metalicos, esferas verdes; puentes organicos, seg-
mentos amarillos. Debajo esta representado IRMOF-1 como estruc-
tura prototipica.*

Para poder identificar qué materiales son interesantes para
una aplicacion especifica, es fundamental conocer la relacion
solido-gas, o lo que es lo mismo, adsorbente-adsorbato. En
este sentido, la simulacion molecular facilita la conexion
entre los fenomenos de adsorcion a nivel molecular y el
comportamiento de un material a escala macroscopica similar
a cualquier experimento. Generalmente, estos experimentos
tienen la forma de isoterma de adsorcion, es decir, el estudio
de la cantidad adsorbida de gas (masa o volumen) conforme
aumenta la presion. La simulacion molecular es capaz de pre-
decir de manera cuantitativa cual es la capacidad de adsorcion
de un material o, en caso de mezclas, es capaz de predecir
la selectividad de un compuesto frente a los otros. Méas aun,
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la simulacion permite un detalle a nivel molecular muy dificil
de conseguir mediante métodos experimentales. Por ejemplo,
en qué regiones del material —puentes organicos, metales—
existe mayor interaccion con una molécula de gas y asi, donde
se produce la adsorcion. Esta estrategia permite estudiar en
detalle como influye la estructura de MOFs existentes o hipo-
téticos en su comportamiento durante la adsorcion.

En este articulo, proporciono una visiéon general sobre
como puede emplearse la simulaciéon molecular para la carac-
terizacion de MOFs en aplicaciones relacionadas con la
adsorcion. La importancia del nivel de detalle que nos ofrece
la simulacion molecular es fundamental para desarrollar ideas
concretas en la construccion de nuevos MOFs para aplicacio-
nes especificas, asi como para explicar el mecanismo del pro-
ceso de adsorcion en este tipo de materiales. Me centraré en
las simulaciones Monte Carlo como el método mas utilizado
para predecir isotermas de adsorcion.

Simulacion molecular: método Monte Carlo

El método Monte Carlo es una técnica estocastica, lo que
significa que se basa en el uso de nimeros aleatorios y el
estudio de la probabilidad para investigar problemas reales.
Puesto que la capital del juego de azar se situaba en Mdnaco,
el método recibié el nombre de su casino. Uno de los ejem-
plos mas sencillos para mostrar en qué consiste el método de
Monte Carlo reside la utilizacion del método para calcular el
numero 7. La Figura 2 describe un circulo de radio R dentro
de un cuadrado de lado 2R, donde el area del circulo serd 7R?
y el 4rea del cuadrado (2R).

Figura 2. Representacion para el calculo de 7 mediante método
Monte Carlo.

Asi, la relacion entre ambas areas sera ¢:

_7R* _7®
?=r7 "4 M

Esto significa que si escogemos N posiciones dentro de
esa figura al azar —puntos verdes y rojos, en la figura—, aproxi-
madamente N-7 /4 posiciones caeran dentro del circulo (M)
—puntos rojos, en la figura—. Por lo tanto, podemos aproximar
el valor de 7 mediante la ecuacion:

M=N-g="7 @

=-4H 3

T="N
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Por supuesto la fiabilidad para encontrar un valor de 7z
apropiado aumentarad conforme aumente el niimero de posi-
ciones aleatorias ().

El método mas general para estudiar los procesos de
adsorcion en equilibrio es a través de la simulacion Monte
Carlo y el colectivo gran canonico (GCMC, de sus siglas en
inglés).I] Esto significa que tanto el potencial quimico (rela-
cionado con la concentracion o presion del gas mediante una
ecuacion de estado), el volumen y la temperatura del sistema
se mantiene fijo, permitiendo que el numero de moléculas
de gas fluctiie hasta alcanzar el equilibrio, tal y como ocurre
en un experimento de adsorcion clasico. Cada simulacion
Monte Carlo consiste en millones de movimientos aleatorios:
insercion de una molécula, eliminacion, rotacion o traslacion
a través de la porosidad, de los cuales solo algunos seran
aceptados. De manera similar al célculo de 7 mostrado mas
arriba, el requisito para que cada movimiento sea aceptado es
que cumpla con un valor de energia acorde con la distribu-
cion de Boltzmann. Una simplificacion de este proceso seria
decir que un movimiento es aceptado si la nueva posicion
implica una estabilizacion en la energia del sistema. En cada
punto de la isoterma se suele realizar un elevado niimero de
movimientos aleatorios hasta comprobar que se ha alcanzado
el equilibrio. A partir de este momento, los movimientos alea-
torios continuan —ahora ya en equilibrio— para poder aplicar
estadisticas a nuestro sistema y poder obtener los parametros
macroscopicos necesarios (por ejemplo, nimero de moléculas
adsorbidas a cierta presion).

Para la simulacion de un proceso de adsorcion en com-
puestos cristalinos es necesario contar en primer lugar con un
modelo estructural tanto del adsorbente como del gas a estu-
diar. El modelo de un material —es decir, la posicion de cada
atomo que lo conforma— se obtiene a partir de sus coorde-
nadas cristalograficas mediante difraccion de rayos-X. En la
mayoria de los casos se asume que el material esta totalmente
activado —no tiene restos de disolvente ni precursores en el
interior de la estructura— y que no presenta ningun tipo de
defecto cristalino. Ademas, se suele admitir que la estructura
es rigida y no presenta ningtin tipo de flexibilidad, una idea
valida para gran niimero de MOFs.

Entrando en mayor detalle: las interacciones entre la
estructura y las moléculas de gas que tendremos en cuenta
incluyen en primer lugar las interacciones dispersivas de tipo
van der Waals, descritas por el potencial de Lennard-Jones
(ecuacion 4).

1]

12 6
%) _ (&
ij Tij

donde r; es la distancia entre los atomos i y j, € es la profundi-
dad del potencial y o es la distancia minima entre dos particu-
las. Ambos parametros se encuentran tabulados en campos de
fuerza genéricos tales como UFF, Dreiding u OPLS.[®]

A la hora de tener en cuenta la existencia de interacciones
electrostaticas de largo alcance, uno de los métodos mas comu-
nes para resolverlas es la utilizacion de las sumas de Ewald.[”]
Estas interacciones culombianas pueden tener gran impor-
tancia ante la presencia de moléculas polares (CO,, N,, etc.).
Previamente, es necesario calcular las cargas parciales de
cada atomo en la estructura del MOF, que son una consecuen-

An. Quim. 2010, 106(3), 183-190

WWW.Iseq.org

cia de la distinta densidad electronica. Este céalculo se realiza
mediante la mecanica cuantica a partir de, bien una estructura
periodica completa, o bien a partir de un fragmento que sea
capaz de representar a la estructura.[8! Por tltimo, en el caso
del hidrogeno a baja temperatura (77 K), es necesario incluir
efectos cuanticos.l’!

Simulacién molecular en los procesos
de adsorcion en MOF's

Isotermas de adsorcién y area superficial
Existe un gran numero de trabajos donde se ha empleado
el método Monte Carlo para la obtencion de isotermas de
adsorcion.['% Como ejemplo, la Figura 3 muestra una compa-
racion entre una isoterma experimental y otra simulada para la
adsorcion de metano y diéxido de carbono sobre IRMOF-1,[!!]
una estructura prototipo dentro de los MOFs. La capacidad de la
simulacion molecular para predecir una isoterma experimental
es en ambos casos excelente, lo que demuestra el poder de las
técnicas de simulacion a la hora de predecir el comportamiento
durante la adsorcién de un material poroso de este tipo.

En muchos casos, sin embargo, puede parecer que, a
primera vista, los resultados obtenidos mediante simulacion
difieren en gran medida de los resultados experimentales.
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Figura 3. Comparacion entre isotermas experimentales y simuladas
para la adsorcion en IRMOF-1. Metano a 298K (arriba)l!!l y CO,
a distintas temperaturas: 195K, circulos; 208K, triangulos; 218K,
cuadrados y 233K, rombos (abajo).['?] Simbolos, experimental; li-
neas, simulacion.
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Asi, existen numerosos ejemplos donde la simulacion predice
capacidades de adsorcién superiores a las experimentales.[!?]
De manera general, podemos afirmar que esta discrepancia
se debe a que nuestro modelo estructural es un soélido per-
fecto, infinito, sin ningin defecto ni molécula de disolvente
en el interior de la porosidad. Al contrario, la calidad de la
estructura de un solido experimental va a depender de la sin-
tesis, el proceso de activacion del material —es decir, de la
eliminacion del disolvente— e incluso de su estabilidad, que
podria dar lugar a colapsos de la porosidad.’] Estas diferen-
cias con nuestro modelo vienen acompafiadas por una dismi-
nucion en la capacidad porosa observada experimentalmente
y puede llegar a ser mas o menos importante en funcion del
proceso de obtencion del MOF.

La capacidad de adsorcion de un material suele estar
relacionada con el valor de area superficial. A pesar de que en
la mayoria de los s6lidos microporosos el concepto de area
superficial carece de sentido fisico—donde es preferible hablar
de volumen de microporosidad—, el drea superficial aparente
continia siendo una caracteristica muy importante.[!4-1]
Su importancia reside en que este pardmetro es capaz de
cuantificar de una manera sencilla la capacidad de adsorcion
de cierto material para poder asi compararlo con otros. El
calculo del area superficial aparente suele realizarse a través
de una isoterma de N, y su estudio mediante la ecuacion
BET, pese a las limitaciones del modelo a la hora de aplicarlo
a materiales microporosos.

Debido a que los MOFs son materiales cristalinos, el
area superficial puede calcularse de manera geométrica; la
Figura 4 representa el drea accesible de un so6lido, obtenida
al hacer rodar una molécula por su superficie. Este area acce-
sible puede calcularse mediante una integracion utilizando el
método Monte Carlo, donde una molécula sonda de tamafio
especifico —generalmente una molécula de N,— es insertada
de manera aleatoria cerca de la superficie de la estructura,
para comprobar después si solapa con los atomos que con-
forman el material.'*!>] La fraccion de moléculas que no
solapan se utiliza para calcular el area accesible. Como
demostraron Walton y Snurr,!'¥] el 4rea accesible coincide en
gran medida con el area superficial aparente obtenida a partir
de la ecuacion BET en isotermas de adsorcion de N, mediante
simulacion molecular. En ambos casos, por lo tanto, el sdlido
poroso a estudiar carece de cualquier defecto.

Area superficial
accesible

\

Area superficial

/ Connolly

Atomos
estructura

Area superficial van
der Waals

Figura 4. Definicion de area superficial accesible.
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Esta coincidencia entre ambos valores nos va a permitir
disponer de un parametro sencillo de calcular que juzgue
la calidad de un MOF. Las discrepancias entre los valores
experimentales de area superficial aparente y area accesible
van a ser un indicativo de que existe algiin problema, y no
necesariamente en nuestro modelo. Asi, un valor de super-
ficie aparente —experimental— menor que el area accesible
—simulada— muestra una posible existencia de moléculas
de disolvente en el interior de la porosidad, colapsos en la
porosidad, etc.

A modo de ejemplo mostramos una isoterma experi-
mental de nitrogeno sobre una estructura que aqui deno-
minamos 1, (Figura 5).17 Este material se someti6 a un
estudio del proceso de activacion a distintas temperaturas
para poder ver la evolucién de su capacidad de adsorcion.
El area superficial aparente obtenida a partir de la ecua-
cion BET dio un rango de valores situado entre 3,5 m?%/g
(temperatura de activacion de 110 °C) y un maximo de
244m?/g (temperatura de activacion de 140 °C). A pesar
de esta mejora, tal y como se comprobo mediante analisis
elemental, no fue posible eliminar la totalidad del disol-
vente en el que se sintetizo el material. De hecho, la super-
ficie accesible obtenida mediante simulacion molecular en
la estructura perfecta y sin defectos fue de 414 m?%/g, lo
que puede ser considerado como el maximo tedrico que se
podria alcanzar.

160
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Figura 5. Isoterma de adsorcién experimental de N, sobre 1, .. a 77K.

Calor de adsorcion: microcalorimetria

Las isotermas de adsorcion son el método mas utilizado
paralacaracterizacion de solidos porosos debido a la sencillez
del método experimental y la cantidad de informacion que
facilita. Sin embargo, la microcalorimetria de adsorcién es
capaz de complementar esta informacion al poder obtener de
manera directa la entalpia de adsorcion. En otras palabras,
es capaz de cuantificar las interacciones dentro de nuestro
sistema. En materiales con superficies homogéneas, la
entalpia de adsorcion permanece constante mientras avanza
la adsorcion, mientras que los MOFs, debido a la existencia
de cavidades de distintos tamafios y la unién de clisteres
metalicos y puentes organicos, presentan superficies muy
heterogéneas donde la entalpia de adsorcion disminuye
paulatinamente. En este tipo de materiales, las moléculas
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se adsorberan en primer lugar en los centros activos que
presentan una mayor interaccion, por ejemplo esquinas
y metales, para ir ocupando poco a poco aquellos luga-
res donde exista una interaccion de menor intensidad.['®]
Asimismo, a medida que aumenta el grado de llenado, la
interaccion entre moléculas de gas adsorbidas jugara un
papel fundamental. Es importante recalcar que mientras que
el acceso a las técnicas experimentales de microcalorimetria
de adsorcion se encuentra mas limitado, la simulacion mole-
cular nos permite obtener informacién similar de manera
rapida y sencilla.

La utilidad de la calorimetria de adsorcion se puede
demostrar en el estudio de la selectividad de los MOFs ante
una serie de gases.!'8] Definimos la selectividad de un mate-
rial ante dos gases A y B mediante la ecuacion (5):

yA/)’B )

donde x; es la fraccion molar adsorbidas de la especie i, €
y; es la fraccién molar inicial, antes del proceso de adsor-
cion. A medida que aumente la afinidad del material por el
compuesto A, el valor de X, aumentard y a su vez lo hara

50
—— IRMOF-11
—— IRMOF-13
407 —— IRMOF-9
=) —o— IRMOF-12
=
£ 30+ —A— IRMOF-14
e IRMOF-10
=l
=
:3 20 4
[}
%) M N
10 -
AN e —— » *—
W b4
Ta—- = LA —r =
O T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0
P(MPa)
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—— IRMOF-11
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Q,(CH,)—Q,(H2) (kJ/mol)

10
-
SRR A—g
0 T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
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Figura 6. Adsorcion de CH, e H, en distintos MOFs a partir de una
mezcla binaria equimolecular a 298K, (arriba) selectividad de CH,
sobre H, y (abajo) diferencias entre los calores isostéricos de adsor-
cion, relacionados con la interaccion sélido-gas.!8!
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la selectividad. Ahora, si comparamos la selectividad de
una serie de MOFs ante una mezcla de metano e hidrégeno,
veremos distintas evoluciones a medida que aumenta la
presion en el sistema. A la hora de comparar la evolucion en
la selectividad con la diferencia entre las entalpias de adsor-
cion de metano e hidrégeno comprobamos como los perfiles
son similares (Figura 6). La logica se encuentra en que el
gas que presente una mayor interaccion con el material sera
adsorbido de manera preferente en la porosidad, incremen-
tando su selectividad.

Asimismo, el estudio de la entalpia de adsorcion
es capaz de facilitarnos informacion sobre el proce-
so de adsorcion. El valor de la entalpia de adsorcion
depende, como ya indicamos mas arriba, del tamafo y la
forma de la porosidad, asi como de los grupos quimicos
que se encuentren en la superficie. De esta manera, un
salto en las curvas de la entalpia de adsorcion puede ser
un indicativo de cambios en la estructura cristalina provo-
cados por la adsorcién de un gas.['] Estos cambios en la
estructura cristalina suelen denominarse bien como “efecto
puerta”% o bien como “breathing”;[*'1 en ambos casos se
produce un cambio entre dos configuraciones de la estruc-
tura que provoca un incremento importante en el volumen
y forma de la porosidad (Figura 7) y, por lo tanto, en las
interacciones con las moléculas de gas. La simulacion
molecular a partir de las dos configuraciones de la estruc-
tura y su posterior comparacion permiten confirmar este
fenomeno de manera sencilla.

il >,< y
® \j,);)\%<

+H,0
100°C

-H,0
100°C

/

P
S5

Figura 7. Distintas conformaciones de la estructura MIL-53(Al) que
ilustran el mecanismo de breathing.[*']
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Mecanismos de adsorcion I: aproximacion a escala
microscopica

La simulacion molecular no solo ayuda a la interpretacion
de los resultados experimentales sino que es, en si misma, una
importante herramienta a la hora de entender los mecanismos
de adsorcion. La simulacion molecular no solo permite la
prediccion de medidas macroscopicas como hemos visto (iso-
termas, entalpia de adsorcion), sino que nos ofrece una ima-
gen del proceso de adsorcion a escala molecular. Asi, somos
capaces de obtener un mapa tridimensional de la energia
potencial de un material al ir colocando una molécula de gas a
lo largo de su superficie, para después calcular la interaccion
solido-gas.[??] Estos mapas mostraran los lugares donde existe
una mayor interaccion, y por lo tanto cuales son las regiones
preferentes en el proceso de adsorcion.

Los mapas por si solos no indican cual es el mecanismo de
llenado de la porosidad a medida que aumenta la presion —y el
nimero de moléculas de gas— durante el proceso de adsorcion.
Para estudiar este proceso tenemos distintas posibilidades, como
por ejemplo la utilizacion de snapshots, distribucion de densida-
des o histogramas de energia. Un snapshot se consigue cuando,
una vez alcanzado el equilibrio, tomamos una sola configura-
cion dentro del proceso de simulacion molecular. O lo que es lo
mismo: una posicion en equilibrio —energéticamente posible—
de las moléculas de gas en el interior de la porosidad, dando
una imagen clara sobre el grado de llenado de la porosidad y
los lugares donde las moléculas se encuentran adsorbidas. Por
otro lado, la distribucion de densidades engloba la localizacion

N (molec/cu)
[=2)
1

T
0 10 1000
P (kPa)

100000

2,0

1,5

—dP/dr
B
1

0,5

0,0 T T
0 1

2
Didmetro (A)

Figura 8. (Arriba) Isoterma de adsorcion simulada de H, sobre 1 ,.¢
a 77K y (abajo) distribucion de tamaios de poros.
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de un elevado niimero de configuraciones; es decir posiciones
energéticamente posibles. La distribucion de densidades nos da
informacion no solo sobre los lugares donde la localizacion de
moléculas de gas es mayor, sino también sobre el desorden
de las moléculas en el proceso de adsorcion. Por ultimo, los his-
togramas de energia cuantifican la informacion obtenida a partir
de la distribucion de densidades, ya que determinan y clasifican
la energia de interaccion solido-gas y gas-gas.

Voy a mostrar un ejemplo sobre como podemos utilizar
la simulacion para visualizar el mecanismo de adsorcion. La
Figura 8 muestra la simulacion de una isoterma de adsorcion
de hidrogeno a 77K sobre la estructura 1, ... anterior. La iso-
terma presenta un pequeflo escalon en torno a 100kPa y una
cantidad adsorbida de seis moléculas por celda unidad. Los
escalones en las isotermas se relacionan con el llenado de dis-
tintos tipos de cavidades,??] pese a que esta estructura presenta
un solo tipo de microporos, tal y como muestra la distribucion
de tamanos de poros obtenida de manera geométrica. En este
caso, una molécula de hidrégeno se inserta en cada cavidad
(seis cavidades por celda unidad) hasta que la elevada presion
constrific una segunda molécula de hidrégeno por cavidad
hasta un maximo de doce moléculas por celda unidad.

El proceso de adsorcion se ha estudiado mediante el
analisis de la distribucion de densidades en la isoterma antes
(20kPa) y después (11300kPa) del escalon (ver circulos rojos
en Figura 8, izquierda). Antes del escalon, las moléculas de
hidrégeno tienen libertad para moverse en el interior de las
cavidades sin que exista ninguna limitacion espacial, como
puede observarse en la distribucion ancha de las densidades
(Figura 9). Sin embargo, cuando el nlimero de moléculas adsor-
bidas aumenta, el nimero adicional de moléculas de hidrogeno
hace disminuir esta libertad, limitando las posiciones a dos
lugares fijos en el interior de las cavidades y permitiendo un
mejor empaquetamiento. Los snapshots antes del salto confir-
man que la porosidad se encuentra ocupada por una molécula
por cavidad (seis moléculas por celdilla unidad), mientras que

Figura 9. Adsorcion de H, en 1, a 77K. Distribuciéon de densi-
dades (arriba, puntos negros) y snapshots (abajo, esferas verdes) a,
a) 20kPa y b) 11300kPa. Vista a lo largo del eje-Z.
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Figura 10. Histogramas de energia durante la adsorcion de Hyen 1 , ¢
a 77K. Interaccion sélido-H, (arriba) e interaccién Hy)-H, (abajo).
4,7 moléc/celdilla unidad, circulos negros; 8,2 moléc/cu, tridngulos
rojos y; 10,7 moléc/cu, rombos verdes.

a presiones superiores se encuentra ocupada por dos moléculas
por cavidad (doce moléculas por celdilla unidad). La localiza-
cion de las moléculas de hidrogeno obtenida mediante simula-
cion molecular ha sido contrastada con las posiciones obtenidas
mediante difraccion de neutrones.

La Figura 10 muestra los histogramas de energia a distintos
grados de llenado. La energia potencial entre las moléculas
de hidrogeno y el solido no se ve afectada por el nimero de
moléculas adsorbidas, como demuestra la distribucion unimo-
dal constante. Por otro lado, a altos grados de llenado, tanto
el empaquetamiento de las moléculas de hidrégeno en el inte-
rior del solido como las interacciones hidrogeno-hidrogeno
adquieren un papel importante. La insercion de una segunda
molécula tras el escaléon cambia significativamente el perfil
de la interaccion hidrogeno-hidrégeno comparado con la
situacion donde existia una sola molécula por cavidad. Mas
alin, podemos ver como tras el escalon existe un incremento
en las fuerzas repulsivas entre moléculas de hidrogeno.

Mecanismos de adsorcion II: explicacion de
comportamientos no comunes

La adsorcion de gases en materiales microporosos, como
los carbones activados o las zeolitas, suelen presentar una
isoterma de Tipo I segln la clasificacion de la IUPAC. En
este tipo de isotermas, la cantidad adsorbida de un cierto gas
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aumenta rapidamente a presiones bajas debido a la elevada
interaccion que existe entre el solido y el gas. Sin embargo,
cuando la interaccion es débil, como ocurre en materiales con
poros de mayor tamafio, la isoterma suele adquirir una forma
Tipo V (Figura 11). En la mayoria de los MOFs microporo-
sos, la forma de las isotermas es de Tipo I, aunque es comin
observar escalones durante el proceso de adsorcion a baja
temperatura (ver Figura 7) o comportamientos tinicos de este
tipo de materiales, como el “efecto puerta” o “breathing” pre-
sentados mas arriba donde ya hemos dicho que la simulacion
molecular puede servir para explicar el proceso.

Cantidad absorbida
~

Presion

Figura 11. Isotermas Tipo I (linea punteada) y Tipo V (linea rallada)
segun la clasificacion de la IUPAC.

Por otro lado se han observado isotermas de Tipo V en
MOFs microporosos durante la adsorcion de CO, a 273 K.[2%]
Walton y colaboradores!'?! completaron este trabajo mediante
una combinacién de técnicas experimentales y simulacion
molecular. La simulaciéon molecular permitié estudiar dos
escenarios diferentes, uno teniendo en cuenta tan solo las inte-
racciones de tipo dispersivo (van der Waals) y otro en el que
se incluyeron las interacciones electrostaticas que existen con
la molécula de CO, debido a su momento cuadripolar. Tras la
comparacion con las isotermas experimentales, comprobaron
que la existencia de isotermas Tipo V, frente a Tipo I, se debia
a la existencia de interacciones electrostaticas en el sistema.

Sin embargo, hemos comprobado recientemente en
Edimburgo como este fendmeno se observa experimental-
mente no solo durante la adsorcion de CO, sino también duran-
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Figura 12. Isoterma de adsorcion simulada de metano sobre IRMOF-1
a 150K mostrando una isoterma Tipo V.
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te la adsorcion de gases apolares como metano y etano.l**] La
simulacion molecular nos ha permitido evaluar en detalle un
elevado niimero de sistemas y condiciones: distintos MOFs,
distintos gases y distintas temperaturas entre 50 y 400K. Mas
atn, nos ha permitido cuantificar la interaccion solido-gas y
gas-gas en todo momento. Asi, hemos comprobado como la
adsorcién de CH, sobre ciertos MOFs microporosos a baja
temperatura adquiere una forma Tipo V (Figura 12), que cam-
bia a una esperable de Tipo I al aumentar la temperatura (Figura
13). Asimismo, la temperatura de transicion se ve influenciada
por el tamano de la porosidad (y por lo tanto la interaccion
solido-gas) como por el tipo de adsorbato (y por lo tanto la
interaccion gas-gas).
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Figura 13. Isoterma de adsorcion simulada de metano sobre IRMOF-1
a 300K mostrando una isoterma Tipo 1.

Conclusiones

La simulacion molecular juega un papel cada vez mas
importante en la compresion de los fundamentos de los
procesos de adsorcion en materiales porosos, y de manera
especial en los MOFs debido a su estructura cristalina.
Ademas, contribuye de manera notable al desarrollo de
nuevos MOFs para aplicaciones especificas. La técnica
Monte Carlo es capaz de predecir isotermas de adsorcion,
calores de adsorcion y centros activos los cuales comparan
muy bien con los resultados experimentales. Por otra parte,
el conocimiento alcanzado hasta la fecha demuestra la uti-
lidad de la simulacién molecular como herramienta para el
disefio de nuevos candidatos destinados al almacenamiento
y separacion de gases. Por ultimo, es capaz de facilitar infor-
macion de manera rapida, sencilla y barata sobre un amplio
rango de sistemas donde, en el caso de requerir un estudio
experimental, éste podria llegar a ser muy costoso en térmi-
nos de tiempo y dinero.
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