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Abstract

Reducing the emission of greenhouse gases is one of the issues that most
concerns society in this century. In this situation, the hydrogen vehicle stands
as a proposal that can become an option for the present and the future.

One of the main problems that the hydrogen vehicle presents is the storage of
this gas. One of the ways that is offering the most promising results is storage
in nanoporous materials by physisorption. Specifically, the use of COFs as
a material is one of the most attractive options, due to its great porosity
qualities, which contribute to the storage of hydrogen.

In this work, COF-102 material is studied. Its storage capacity through Monte
Carlo simulations was calculated, at a temperature of 77 K and at low and
medium pressures. The results obtained were compared with experimental
and simulated data obtained in other simulations.



Resumen

La reduccién de la emisién de los gases de efecto invernadero es uno de los
temas que mas preocupa a la sociedad en este siglo. Ante esta situacién, el
vehiculo de hidrégeno se erige como una propuesta que puede convertirse en
una opcién de presente y futuro.

Uno de los principales problemas que presenta el vehiculo de hidrégeno es el
almacenamiento de este gas. Una de las formas que esta ofreciendo resultados
mas prometedores es el almacenamiento en materiales nanoporosos mediante
fisisorcién. En concreto, el uso de los COFs como material es una de las
opciones mas atractivas, gracias a sus grandes cualidades de porosidad, lo
que contribuye al almacenamiento del hidrégeno.

En este trabajo, se estudia el material COF-102, calculando mediante si-
mulaciones de Monte Carlo la capacidad de almacenamiento de este, a la
temperatura de 77 K y a bajas y medias presiones. Los resultados obteni-
dos se compararon con datos experimentales y simulados obtenidos en otras
simulaciones.
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Capitulo 1

Introduccion

Hoy en dia, el problema de la emisién de los gases de efecto invernadero es un
tema de actualidad, y algo por lo que los gobiernos de practicamente la tota-
lidad del mundo estdn cada vez més preocupados. Por ello, estan surgiendo
mas y mas medidas a paliar los efectos de este tipo de contaminacién. En
esta linea, la limitacién del uso de los vehiculos que obtienen su energia es
uno de los recursos que estan aplicando los paises para frenar este problema.

Por ello, el vehiculo basado en el hidrégeno surge como una alternativa real
a los vehiculos ordinarios. El vehiculo de hidrégeno, como su propio nombre
indica, utiliza como combustible el hidrégeno. Este sistema libera como tinico
residuo vapor de agua, por lo que lo convierte en un medio de transporte con
0 emisiones nocivas para el medio ambiente.

No obstante, el problema principal de este tipo de vehiculos es el almacena-
miento del propio hidrégeno en el vehiculo. Es claro que la autonomia de un
vehiculo es un factor clave para que esta forma de transporte sea realmente
una alternativa factible. Una de las formas de almacenar el hidrégeno es en
materiales sélidos porosos a través de la fisisorcién del hidrégeno en estos.
Hay muchos tipos de materiales porosos que pueden jugar este papel. Entre
ellos, un grupo de los més prometedores es el de los COFs (Covalent Organic
Frameworks - Estructuras organicas covalentes). Son materiales porosos cris-
talinos con baja densidad, formados por estructuras que presentan enlaces
covalentes fuertes.

En concreto, un material perteneciente a este grupo es el COF-102. En este
Trabajo de Fin de Grado, se estudia el almacenamiento del hidrégeno en
este material. Para ello, se hizo uso de las simulaciones de Monte Carlo. En
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8 CAPITULO 1. INTRODUCCION

particular, se utilizo el algoritmo Grand Canonical Monte Carlo para reali-
zar simulaciones del almacenamiento del hidréogeno en este material tanto a
presiones bajas (de 0,01 —0,1 MPa) como a presiones moderadas (de 0,1 — 10
MPa), y a la temperatura de 77 K. Los resultados obtenidos se compararon
con las capacidades de almacenamiento obtenidas en resultados experimenta-
les y en otras simulaciones, con el fin de contrastar los resultados obtenidos.

Los resultados obtenidos presentaron un acuerdo razonable con los datos
experimentales, por lo que esto indica que este método parece interesante
para seguir calculando nuevas capacidades a diferentes configuraciones de
presiéon y temperatura.



Capitulo 2

Transporte basado en el
hidrégeno

En primer lugar cabe preguntarse por qué la eleccion del hidrégeno como
combustible para el transporte. Lo cierto es que el hidrégeno es una fuente
de energia con gran potencial, ya que es una energia limpia y polivalente.
Limpia porque su uso produce un impacto medioambiental mucho menor que
el de otras fuentes de energia, como los combustibles fésiles, y polivalente,
puesto que puede ser usado como complemento o ayuda, de forma que se
reduzca la dependencia de otras fuentes.

En esta seccion se analizara el uso del hidrégeno como fuente de energia para
un medio de transporte, desarrollando su forma de almacenamiento y uso en
la industria.

2.1. Obtencion.

Como bien es sabido, el hidrégeno es el primer elemento de la tabla periddica.
Su simbolo es H y se encuentra en la naturaleza como la molécula diatémica
H,. Es el elemento més abundante del universo [I], aunque en la Tierra no
es muy abundante en su forma de gas diatémico, por lo que es necesario
producirlo para poder almacenarlo y explotarlo.

A dia de hoy, hay 4 formas principales de producir hidrégeno en la industria:
a partir de gas natural, petrdleo, carbén y electrolisis, que comprenden el
48% , 30%, 18% y 4% de la produccién mundial, respectivamente [4]. Las
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10 CAPITULO 2. TRANSPORTE BASADO EN EL HIDROGENO

3 primeras abarcan la produccién a partir de combustibles fésiles y dominan
la producciéon mundial.

El principal método de obtencién de hidrégeno es el llamado “reformado
con vapor de agua”. En este proceso se utiliza gas natural como materia
prima, que esta compuesto principalmente por metano (C'Hy). Para producir
el hidrégeno, se expone una mezcla a presion elevada de vapor de agua y gas
natural a un catalizador de niquel. La reaccion del proceso es la siguiente [5]:

Es un proceso fuertemente endotérmico, es decir, consume energia térmica
de forma elevada.

Como se observa en la reaccién quimica, este proceso libera monoxido de
carbono, por lo que es un proceso contaminante.

Por otro lado, existe el proceso denominado como “electrolisis”, en el que se
produce hidrégeno a través de la electricidad. En este proceso, se descompone
el agua liquida en oxigeno e hidrégeno en forma de gas, por medio de una
corriente continua. La reaccion es la siguiente [0]:

La ventaja de este método es que, si la electricidad utilizada proviene de
fuentes de energias renovables, el impacto medioambiental se reduce consi-
derablemente. Esto es lo que se conoce como el hidrégeno verde [7].

2.2. Almacenamiento.

El hidrogeno se puede almacenar de tres formas: en estado liquido, gaseoso
y en materiales sélidos. El 1iltimo caso es el que nos ocupa en este TFG. No
obstante, se dara una breve descripcion de los métodos para las tres variantes.

En un primer lugar, como el hidrégeno se encuentra en estado gaseoso de
forma natural, es razonable almacenarlo en este estado de la materia. La
forma mas comun es almacenarlo en tanques de hidrégeno comprimido, que
oscilan entre presiones de 345 y 690 atmoésferas, tal y como se explica en [g].
Este sistema tiene el inconveniente de que se necesitan altas presiones para
transportar una pequena cantidad de hidrégeno, puesto que este es un gas
con una densidad muy baja.
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En segundo lugar, el hidréogeno puede almacenarse en forma liquida. Esto
no es facil, puesto que el hidrégeno, a presién atmosférica, se encuentra en
estado liquido cuando su temperatura es inferior a 20, 28 K [9]. EL hidrégeno
liquido se puede considerar como una forma concentrada de almacenamiento
de hidrégeno. No obstante, su mantenimiento es costoso, debido a que debe
permanecer en temperaturas muy bajas, por lo que se necesitan contenedores
especiales que pueden elevar el coste.

Por 1ltimo, el hidrégeno puede almacenarse en sélidos, mediante el proceso
llamado “adsorcion”. La adsorcion es la adhesion de las moléculas del gas a
una superficie. Esto produce una capa llamada adsorbato sobre la superficie
del adsorbente. La diferencia con la absorcion es que, mientras la primera
se produce en la superficie, la segunda se produce en todo el volumen del
material.

La adsorcion puede dividirse en dos tipos, dependiendo de su naturaleza:
quimisorcién y fisisorcién, tal y como se explica en [10].

En el caso de la quimisorcién, la estructura del adsorbato forma enlaces
quimicos fuertes con los &tomos del material. Los enlaces pueden ser covalen-
tes (con intercambio de electrones) o i6nicos (involucrando una transferencia
de carga electrénica). Las energias de enlace tipicas son del orden de 1-10 eV.
Esta interaccién fuerte puede provocar la disociacién y formacién de nuevas
especies de adsorbato.

Por otro lado, el caso de la fisisorcién se refiere al fenémeno en el que la inter-
accion adsorbato superficie es mucho mas débil. Esta interaccion es debida a
las fuerzas de Van der Waals. Las fuerzas de Van der Waals son el resulta-
do de la interaccion entre moléculas que no es debida a enlaces covalentes o
iénicos. Se deben a interacciones eléctricas inducidas entre atomos o molécu-
las cercanos a medida que sus nubes de electrones cargadas negativamente
fluctiian instantdneamente en el tiempo [11]. Estas fluctuaciones permiten
que se produzcan atracciones entre los nticleos cargados positivamente y los
electrones de los 4tomos cercanos. Las energias de enlace tipicas son del or-
den de 10-100 meV, mucho menores a las tipicas de la quimisorcién. Como
la interaccién es débil, las moléculas fisisorbidas no perturban la estructura
del material adsorbente, y estas tampoco cambian.

Este ltimo caso, el de la fisisorcion, es el que nos interesa. En concreto,
de la fisisorciéon del hidrégeno en materiales. Al no producirse cambios en
las moléculas fisisorbidas, la extraccién del hidrogeno resultard mas sencilla,
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la llamada “desorcién” o reversion de la fisisorcion. No obstante, no hemos
hablado de los materiales en los que “introducir” el hidrégeno. La opcion que
presenta mejores resultados es el uso de los llamados materiales nanoporosos,
llamados asi porque poseen huecos con dimensiones menores a 100 nm [12].
Este tipo de materiales permiten una adsorcion rapida y reversible, asi como
garantizan la no disociacion de la molécula de hidrégeno, por lo que son la
mejor opcién en cuanto a almacenaje de hidrégeno en soélidos. Més aun, es
un campo de investigacion en activo, puesto que estos materiales permiten
almacenar cantidades de hidrégeno significativas [13].

Hay varios tipos de materiales nanoporosos. Uno de ellos es el grupo de los
COFs (Covalent Organic Frameworks - Estructuras orgédnicas covalentes).
En este Trabajo de Fin de Grado se estudia en profundidad el COF-102, un
material perteneciente a este grupo. Todo lo relativo a los COFs, asi como
al COF-102 en particular serd desarrollado en el Capitulo

Por otro lado, jcémo se mide la cantidad de hidrégeno almacenado en un
material? En primer lugar, es necesario distinguir entre la cantidad adsorbida
absoluta y la cantidad adsorbida en exceso. La cantidad absoluta se refiere a
la cantidad de gas que hay en la superficie total del adsorbente debido a la
interaccién adsorbato-adsorbente y debido a la propia presion del sistema. La
cantidad en exceso se refiere exclusivamente a la cantidad de gas del material
debido a la interaccion adsorbato-adsorbente.

Teniendo en cuenta esto, hay dos formas de medir la capacidad de almacena-
miento de un sistema: la capacidad gravimétrica y la capacidad volumétrica.
La capacidad gravimétrica (Gravimetric uptake en inglés) se refiere a la re-
lacién de la masa de hidrégeno adsorbida (ya sea de forma absoluta o en
exceso) con la masa total del sistema, y se mide en tanto por ciento en peso
(%wt). La féormula es la siguiente:

Masa de H,
o oravimétricn — 100. 2.2.1
Ab- BIAVIIEICA = A s de Hjy + Masa adsorbente . ( )

De igual forma, la capacidad volumétrica representa la relacién entre la masa
de hidrégeno adsorbida y el volumen total del sistema, y se mide en unidades
de masa entre volumen. La férmula es la siguiente:

Masa de Ho
Volumen adsorbente’

Ambas cantidades fueron medidas en las simulaciones realizadas, lo que se
muestra en el Capitulo [f

(2.2.2)

Cap. volumétrica =
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2.3. Celda de hidrégeno.

El siguiente paso es preguntarse como aprovechar la energia quimica del
hidrégeno, es decir, como obtener energia eléctrica a partir de este. Esto
se consigue gracias a la celda o pila de hidrégeno. Una celda de hidrégeno
tiene un funcionamiento similar al de una bateria, con la salvedad de que
mientras una bateria representa un sistema cerrado, es decir, la cantidad
de combustible es limitada, una celda de hidrégeno es un sistema abierto,
esto es, el combustible (hidrégeno) es suministrado continuamente al sistema
junto con oxigeno para mantener la reaccién quimica.

Una pila de hidrégeno, por lo general, consta de tres partes: el &nodo, el elec-
trolito y el cdtodo, similar a una bateria convencional. El proceso comienza
cuando el flujo de hidrogeno entra en contacto con el anodo. El anodo po-
see un catalizador que oxida el hidrogeno, dividiéndolo en iones positivos y
electrones. El electrolito es tal que los iones positivos pasan a través de él,
mientras que los electrones no pueden, y deben alcanzar el catodo a través
de un cable que conecta anodo y catodo, creando una corriente continua que
puede alimentar un motor, por ejemplo. Cuando los iones y electrones alcan-
zan el cdtodo, un catalizador y un oxidante (que serd oxigeno) los vuelven a
unir en un proceso de reduccion. Este proceso produce energia en forma de
calor y vapor de agua. Esto significa que el residuo de la reacciéon es agua,
por lo que no emite gases contaminantes de ningin tipo.

Lo anteriormente explicado comprende el sistema de una tunica celda de
hidrégeno. Para obtener la energia eléctrica deseada, es necesario combinar
varias celdas, ya sea en serie o paralelo, para cumplir con las exigencias de
voltaje o corriente necesarios. Una combinacion de este tipo es denominada
una pila de celdas de combustible (“Fuel Cell Stack” en inglés).

2.4. Vehiculo de hidrégeno

Una vez presentado lo anterior, podemos hablar del vehiculo de hidrégeno.
Un vehiculo de hidrégeno es aquel que utiliza una pila de hidrégeno como
método para obtener energia. Como ya hemos mencionado, el uso de la pi-
la de hidrégeno produce como tnico desecho vapor de agua, lo que permite
considerar este sistema como una alternativa no contaminante al uso de com-
bustibles fésiles, que emiten gases contaminantes a la atmosfera.
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No obstante, aunque ya existen hoy en dia modelos reales de automéviles
basados en la pila de hidrégeno, estos aun presentan ciertos inconvenientes
que provocan que todavia no sea una opcién realmente viable como medio de
transporte. En primer lugar, el inconveniente principal es la falta de estacio-
nes de recarga. Una estacién de recarga de hidrégeno debe otorgar hidrégeno
almacenado entre 350 y 700 bares [17], lo que lo hace una tecnologia cara.
En Espana, el Gobierno ha trazado la llamada “Hoja de Ruta del Hidrégeno:
una apuesta por el hidrégeno renovable” [I6]. Este plan de actuacién busca
reducir la emisién de gases contaminantes, y para ello tiene como objetivo
que en 2030 se disponga de, al menos, 150 autobuses, 5000 vehiculos ligeros
y pesados y dos lineas de trenes propulsadas con hidrégeno. Ademas, se pre-
tenden instalar al menos 100 estaciones de hidrégeno en Espana. A fecha de
julio de 2021, solamente existen 6 estaciones de recarga en Espana.

Por otro lado, el otro gran inconveniente es el alto precio de los ya existentes
vehiculos de hidrogeno en el mercado, lo que hace que no sea una opcion
atractiva para el consumidor. Como ejemplo mas representativo del mercado
tenemos el Toyota Mirai. Lanzado inicialmente en 2014, es la apuesta de
la marca que mas se esta esforzando en desarrollar coches alimentados por
hidrégeno. La nueva version, lanzada al mercado este 2021, tiene 650 km de
autonomia (con un depédsito de 5,6 kg de hidrégeno) y un precio de unos
65,000 euros. Puede verse en la Figura [2.1]

Figura 2.1: Nuevo Toyota Mirai 2021 repostando [1§].

Se espera que en los préoximos anos este campo se desarrolle aun mas, de-
bido al objetivo global de reducir las emisiones contaminantes, para las que
alternativas como el vehiculo de hidrégeno son una opcién a tener en cuenta.



Capitulo 3

Covalent Organic Frameworks

En la Seccién [2.2) hemos hablado de como es posible almacenar el hidrégeno
mediante el proceso de la fisisorciéon en materiales nanoporosos. La eleccién
de un material u otro es un campo activo de investigacion hoy en dia. Algunos
de estos materiales son los MOFs (Metal Organic frameworks - Estructuras
metdlicas covalentes), PIMs (Polymers of Intrinsic Microporosity - Polime-
ros de microporosidad intrinseca) y COFs (Covalent Organic Frameworks -
Estructuras orgénicas covalentes). Este tiltimo grupo es el que se analiza en
este Trabajo, con la eleccion particular de uno de ellos, el COF-102, sobre el
que se han ejecutado simulaciones de almacenamiento de hidrogeno.

Entrando en la materia que nos interesa, los COFs son materiales porosos
cristalinos que poseen grupos organicos puros conectados mediante fuertes
enlaces covalentes, tal y como se explica en [19]. Se construyen a partir de
una variedad de unidades de construccion organicas rigidas con diferentes
configuraciones estructurales, definiendo estructuras cristalinas en dos o tres
dimensiones periddicas y porosas. Estas unidades de construccion organicas
suelen estar compuestas de carbono, oxigeno, boro, nitrégeno e hidrégeno.
Los COF's presentan estabilidades térmicas excepcionales (con temperaturas
de hasta 600 °C), son estables en el agua y poseen baja densidad [22], propie-
dades que los hacen una opcién muy interesante para almacenar hidrogeno.

3.1. Criterios de diseno y produccion.

Los COFs, como material poroso, deben cumplir ciertos principios o criterios,
de modo que sean aptos o utiles en la industria, cuestién desarrollada en [19].
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En primer lugar, hay que centrarse en el aspecto de la porosidad, caracteristi-
ca principal de este tipo de materiales. Para conseguir una gran porosidad, la
estrategia mas utilizada para sintetizar los COFs se basa en el uso de unida-
des rigidas de construccion para crear las estructuras porosas, como ya hemos
mencionado antes. Estas unidades pueden tener tamanos y formas diversos.
El tamano molecular de las unidades determinara el tamano de los poros del
COF, mientras que su forma determinara la topologia del material. Ciertas
unidades de construccion utilizadas en la sintesis de COFs pueden verse en
la Figura|3.1]

B(OH)

B{oH),
B(OH) BlOH) B(OH): §ionn . Ho. on \I/

N,

s 7 N, L e HO on  HO"] "oH

W Il Oy MN._O =
(OH)2

2
4

BOH); B{OH); H R=H 15a
1 2 R R=CHy 15b 16
B(OH), 5 I R=H 14a
3 R=CHy 14b B(OH); cHo
NG, R = CHyCl 1de
CHO o NHz CONHNH; I ] 0 Be Cﬂzcxcﬂz 14d Q ’Qmo
'~ (Ho)E BIOHR  OHG
o 17 18
HO =1 o NH; NHNH, B(OH) B{OH);  BOH) .
[ 7 8 9 ey

B{OH)2

R = (CHgly; CH, 252 *
R=alyl 25b X

M =K (28a); Zn (28b) M= 2H (29a); Ni (29b) M=2H (30a); Zn (30b); Cu (30¢)

Figura 3.1: Unidades de construccién utilizadas en la creacién de diversos

COFs [19].

El tamafio de los poros varfa de 7 a 23 A y presentan una variedad de
formas que permanecen perfectamente estables durante la evacuacién del
solvente [23]. Esto garantiza que los COFs sean materiales excepcionales
para almacenamiento de gases, como el hidrégeno.

Ahora bien, la porosidad no es la tnica caracteristica que define a un COF.
Es necesaria una regularidad estructural o cristalinidad. En [24], se explica
que la formacién de enlaces fuertes covalentes tiende a producir materiales
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que presentan desorden. Por tanto, el control de la regularidad estructural se
convierte en un factor clave en la sintesis de los COF's. De nuevo, la eleccién
de las unidades de construccién juega un papel fundamental, asi como las
reacciones quimicas involucradas.

En cuanto a la sintesis de los COFs, hay varios métodos posibles. El método
mas utilizado es la sintesis solvotermal. La mayoria de los COF's son sinteti-
zados mediante este método. El proceso consiste en el uso de un solvente y un
precursor (sustancia necesaria para producir otra en una reaccién quimica)
que se calientan en un recipiente cerrado, provocando la reaccién. En el caso
de los COF's, se necesitan de 2 a 9 dias y temperaturas de 80 a 120 °C dentro
de un recipiente sellado [19)].

3.2. COF-102.

Para finalizar este capitulo, se analiza en particular el COF-102, material de
estudio en este Trabajo de Fin de Grado. Su estructura se muestra en las

Figuras 3.2 y 3.3

Figura 3.2: Estructura cristalina del COF-102. Los atomos de carbono, boro
y oxigenos estan representados como gris, naranja y rojo, respectivamente.
Los dtomos de hidrégeno estan omitidos por claridad [20].

En este Trabajo, nos hemos apoyado en resultados tanto experimentales como
en simulaciones de las capacidades gravimétricas y volumétricas del COF-102
a diferentes presiones temperaturas.
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Figura 3.3: Otra representacién de la estructura del COF-102, mostrando los
enlaces entre atomos [21].

3.2.1. Mediciones experimentales.

En [20], se realizaron mediciones experimentales reales sobre el COF-102, a
diferentes presiones y a una temperatura de 77 K. Las mediciones de este
articulo pueden verse en la Figura [3.4, Puede observarse que se midié tanto
la capacidad gravimétrica (eje izquierdo vertical) como la volumétrica (eje
derecho vertical). Estan presentes tanto los valores absolutos como los valores
en exceso. Nota: para transformar un valor dado en mg/g a % wt, la férmula

es:
0,001 m 0,1m

M+0,001m M+ 0,001m’
donde m es la masa en mg y M la masa en g. Como 0,001 m suele ser mucho

menor que M, se puede aproximar la férmula por % wt = 0,1m/M, es decir,
dividiendo entre 10 el valor en mg/g.

% wt = 100 x

3.2.2. Simulaciones.

En [27], se explica que se realizaron simulaciones de Montecarlo para calcular
las propiedades del COF-102 y varios tipos de COF's més. Las simulaciones se
realizaron a 77 K, y se calcularon las capacidades gravimétricas y volumétri-
cas en exceso en funcion de la presion del sistema. Todo esto se puede ver en

las Figuras [3.5) y 3.6
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Figura 3.4: Medicién de las capacidades gravimétrica y volumétrica en el
COF-102 en funcién de la presién, a 77 K [26].

Estos datos seran utilizados posteriormente para comparar los resultados
obtenidos por nuestras simulaciones.
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Figura 3.5: Simulacién de la capacidad gravimétrica en exceso en el COF-102
y otros materiales en funcién de la presion, a 77 K [27].
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Figura 3.6: Simulacién de la capacidad volumétrica en exceso en el COF-102
y otros materiales en funcién de la presion, a 77 K [27].



Capitulo 4

Simulaciones de
Montecarlo-Metropolis.

En este Capitulo se explican los métodos utilizados para las simulaciones de
las caracteristicas del COF-102 a diferentes presiones y temperaturas.

4.1. Meétodos de Monte Carlo y Monte Carlo
Metropolis.

Los métodos de Monte Carlo son una amplia clase de algoritmos compu-
tacionales que se basan en la repeticion elevada de generacién de muestras
aleatorias para obtener resultados numéricos. La idea es utilizar la aleatorie-
dad para resolver problemas que son en un principio deterministas. Al repetir
los muestreos o experimentos un gran niimero de veces, es posible aplicar la
ley de los Grandes Numeros y otros artilugios de la inferencia estadistica.

Algunos usos del método de Monte Carlo son el muestreo, para obtener infor-
macion sobre una variable en concreto tomando muchas muestras de ella; la
estimacién de ciertas cantidades relacionadas con el modelo numérico, la op-
timizacién de funciones objetivo complicadas, calculo de integrales, etc. [2§].
Dependiendo del problema a tratar, se utilizara una variante del método de
Monte Carlo u otra. En nuestro caso, hemos utilizado el método de Monte
Carlo Metrépolis, explicado en la siguiente Seccion.

Ahora bien, se define una cadena de Markov como un proceso estocastico
(sucesién de variables aleatorias que evolucionan en el tiempo) en el que la

21
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probabilidad de que ocurra un suceso tunicamente depende del estado in-
mediatamente anterior. En nuestro caso, nuestra cadena de Markov estara
basada en el nimero y posicion de moléculas de hidrégeno dentro del adsor-
bente. El estado del sistema en un momento determinado solo depende del
estado anterior.

El método de Monte Carlo Metrépolis o algoritmo Metropolis-Hastings es
un método de Monte Carlo sobre una cadena de Markov. Este método es
utilizado para obtener una sucesién de muestras aleatorias que obedecen una
distribucion de probabilidad cuya obtencién de muestras directas es compli-
cada, y es el utilizado en las simulaciones de almacenamiento de hidrégeno.
Dependiendo del problema o situacién, serd adaptado de una forma u otra.
En nuestro caso, dard lugar al algoritmo Monte Carlo Gran Canénico (GCMC
por sus siglas en inglés). Este algoritmo es el que se ha usado para llevar a

cabo las simulaciones de las capacidades de almacenamiento del hidrégeno
del COF-102.

4.2. El conjunto grancanénico y potencial de
Lennard-Jones.

En el campo de la Fisica Estadistica, el conjunto grancanénico se refiere al
formalismo que se refiere a los sistemas que mantienen constantes el volu-
men, la temperatura y el potencial quimico. En este caso, el sistema puede
intercambiar tanto particulas como energia con el exterior.

El conjunto grancandnico asigna una probabilidad a cada estado r que es:

_Er—uN
e kT

Z Y
donde E, es la energia del estado, u el potencial quimico, N es el nimero

de moléculas, k es la constante de Boltzmann, 7' es la temperatura y Z es la
funcion de particion grancandnica, dada por:

z=3 et (4.2.2)
r,N

p= (4.2.1)

Consideraremos que nuestro sistema obedece esta formulacion. El nimero de
moléculas no es fijo, por lo que podremos anadir, mover o quitar moléculas
de hidrégeno en cada paso.
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Por otro lado, es necesario modelar la interaccién tanto entre las propias
moléculas de hidrégeno, como entre las moléculas de hidrégeno y los dtomos
del COF-102. Para ello, se ha utilizado el potencial de Lennard-Jones. Es
utilizado para modelar interacciones atractivas y repulsivas. Es de la forma:

vo-s[9)- )] 129

donde r es la distancia entre particulas, € es la profundidad de la barrera de
potencial (su valor minimo) y o es la distancia con la cual el potencial es 0.
El término positivo representa una fuerza repulsiva, y el negativo una fuerza
atractiva. Por tanto, este potencial representa que dos particulas se repeleran
fuertemente a cortas distancias y se atraeran a distancias mas grandes. El
potencial de Lennard-Jones tiene un minimo en r,, = 265, con V (r,,) = —e.
Una representacion del potencial puede verse en la Figura [4.1} Los valores &

3F -

Vi, /e

ric
Figura 4.1: Representacion del potencial de Lennard-Jones [33].

y o pueden ser escogidos de forma que representen el sistema a estudiar.

En nuestro caso, los valores de dichos pardmetros son los del Cuadro [£.2]
Para los pardmetros de Lennard-Jones de las interacciones H-H,, B-Hy y
O-Ha, se utilizaron las reglas de combinacién de Good-Hope-Berthelot [34].
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Atomo o molécula o (A) £ (eV)  Referencia

H 2,846 0,000659 130]
B 43,453 0,004116 31
C-H, 3,190 0,002628 [32]
O 3,033 0,004150 130]
H, 2,970 0,002870 132]

Cuadro 4.1: Parametros de Lennard-Jones de los atomos y moléculas utiliza-
dos en las simulaciones.

4.3. Ecuacion de estado y potencial quimico.

Continuando con el modelo de las simulaciones, ahora es necesario calcular
el potencial quimico en las simulaciones. Para ello, el sistema se modela
mediante la ecuacién de Soave-Redlich-Kwong (SRK) [35], que es:

RT aq
P = — 4.3.1
Vin—=0b Vi (Vi +b) ( )
donde
R2T2
=0,4274 <
a = 0,42748 P

o = (1+ (0,480 + 1,574 — 0,176w%) (1 \/T))Q

RT,
b=0,08664 —=
) P 7

C

y Vi es el volumen molar del gas, T}, = %, T, es la temperatura en el punto
critico, P, es la presién en el punto critico y w es el factor acéntrico [37].

Los valores a, a y b son valores empiricos. En nuestro caso, los parametros
utilizados provienen de [36], con una temperatura critica de 33,2 K, una
presiéon critica de 1,28 MPa y un factor acéntrico de —0,216.

EL potencial quimico es la energia que puede ser absorbida o emitida por un
sistema debido a un cambio en el nimero de particulas. En un gas real, viene

dado por:
NpP
=kT1 4.3.2
u=trn (357). (132
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donde \ = \/271'};nw es la longitud de onda térmica de De Broglie, con h la

constante de Planck y £ la constante de Boltzmann, P es la presion calculada
anteriormente, ¢ = IiD es el coeficiente de fugacidad y f la fugacidad del gas.

Es posible derivar de la Ecuacién SRK (4.3.1)) la siguiente expresién ([35]):

Z+ B
Z J

[ A
lnP—Z 1—In(Z - B) Bln

(4.3.3)

donde Z = % es el factor de comprensibilidad y

A =0,42747 o LP"Q,
(T/T.)

P/P,
B= da=l2¢
0,08664 v T

Todo esto nos permite calcular el valor del potencial quimico pu.

Por 1ltimo, en las simulaciones se introdujeron las correcciones de Feynman-
Hibbs ([38]), que dependen de la temperatura y dan cuenta de los efectos
cuanticos a bajas temperaturas.

4.4. Implementaciéon del GCMC.

Ahora estamos en condiciones de explicar la implementacién del algoritmo
GCMC. Se trabaja en el marco del conjunto grancanonico, con volumen,
temperatura y potencial quimico fijados. El algoritmo simula un sistema
compuesto por un gas de hidrégeno diatémico cumpliendo estas condiciones,
en contacto con el material, en este caso COF-102.

En primer lugar, se introduce en el programa la posicion y tipo de dtomos, asi
como la estructura de la celda que representa el material. La posicion de los
atomos del material se mantendra fija durante todo el programa. En cuanto al
gas de hidrogeno, se generan Ny moléculas en coordenadas aleatorias dentro
de la celda. Todo esto compone el estado inicial del sistema

Como hemos explicado en la Seccion podemos anadir o quitar moléculas
de hidrégeno, ademés de moverlas. En cada iteracion, el programa puede
realizar estas tres opciones, partiendo de la configuracién actual (recordemos
que el proceso es una cadena de Markov). Para decidir qué opcién escogemos,
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se definen las probabilidades p,,, p+ y p—, que representan las probabilidades
de mover cierto numero de moléculas, de anadir y de quitar una molécula,
respectivamente. Se debe cumplir p,, + p+ +p_ = 1, y es conveniente que se
cumpla que p, = p_, para que el sistema mantenga mas o menos el mismo
nimero de moléculas a lo largo del tiempo y el sistema no esté demasiado
lleno o vacio.

Ademas, se define un valor N,,q., que fija el nimero méximo de moléculas
que admitird el sistema. Si el nimero de moléculas alcanza el maximo, el
programa optara por mover moléculas o quitar una.

Las probabilidades p,,, py v p_ se utilizan para definir el llamado criterio de
Metropolis de este algoritmo.

Una vez explicado esto, suponiendo que nos encontramos en la iteracion k,
el nimero de moléculas es Ni_; y la energia potencial de la configuracion es
Vik_1. Se genera un ntmero aleatorio r%k) entre 0 y 1. Este nimero determina
si se mueven moléculas o por el contrario cambia el niimero de estas. Tenemos

dos casos:

] rg ) < pm: en este caso, se procederda a mover moléculas del sistema.

Recuérdese que p,, es el valor que determina la probabilidad de mover
moléculas. Cuanto mas elevado es, mas probable es que se cumpla la
desigualdad r&k) < pm v por tanto mas probable es que se decida mover
moléculas.

Ahora se generan n numeros aleatorios entre 1 y Ny_q, que seran las
moléculas a mover. Para cada molécula seleccionada, si (xg_1, Yk—1, 2k—1)
es su posicion actual, las coordenadas de prueba seran

xgrueba = X1+ Tdméx Sin(’ﬁe) COS(2W¢)’
yzrueba = Y1 + Tdméx Sin(ﬂ'&) SiIl(27T¢),
Zgrueba = 21 + Tdméx COS(TFQ),

con r, 0y ¢ nimeros aleatorios entre 0 y 1, y dy4« s la distancia maxima
que puede recorrer una molécula desde su posicion actual.

Después, se calcula la energia potencial de la configuracién de prueba,
b C .y, , . ’ b

VP La variacién de energia potencial serd AV := V™" — V.

El criterio a utilizar ahora es el siguiente:

e Si AV) < 0, la energia del sistema ha disminuido, y entonces con-
sideramos valida la nueva configuracion del sistema. Para cada
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molécula seleccionada, sus nuevas coordenadas seran las de prue-
. b b b .
ba, es decir, (zg, Yk, 2x) == (2} " yp " 20 ). De igual forma,

.__ y/sprueba
Vj, 1= Vb

e Si AV, > 0, la energia del sistema ha aumentado. Se genera un
nimero aleatorio rék) entre 0 y 1. Calculamos la probabilidad p =

e<%>. Ahora, si rék) < p, aceptamos la configuracion de prueba
y definimos las nuevas coordenadas y la nueva energia potencial
de igual forma que en el punto anterior. Sin embargo, si rék) >
p, rechazamos la configuracién de prueba, lo que implica que las

moléculas no se mueven y la energia potencial no cambia.

k - . ,
= r& ) > Pm: en este caso, se anade o quita una molécula. Se genera un

nimero aleatorio ré ) entre 0 y 1. Se presentan ahora dos situaciones:

. Ték) < 0,5: en este caso, se pretende quitar una molécula. Se genera

un numero aleatorio ré ) entre 1 y Ni_1, v se elimina temporal-

mente la molécula identificada con ese valor. Se calcula la energia
. ., b

potencial de prueba con esta nueva configuracién, V;""““**. Ahora,

se calcula la probabilidad

p=min {1, fe‘<“+vfmba‘vk—1)/’”} : (4.4.1)
_ N A® _ h . .
con f=—FF=y A= T ©S la longitud de onda térmica de
De Broglie.

Generamos otro nimero aleatorio r:(,)k). Si Ték) < p, se acepta esta
configuraciéon de prueba. Esto implica que Vj, := V/ ruebs o N =
Np_1 — 1.

. Ték) > 0,5: se pretende anadir una molécula. El proceso es muy

similar. Lo unico que cambia es la definicién de f, que en este

caso sera f = m El resto del proceso es exactamente el
mismo.

Una vez hecho esto, se puede calcular la capacidad gravimétrica y volumétrica
en cada iteracién. Los valores finales de estas capacidades seran las medias
aritméticas de los valores calculados en las iteraciones. Al principio, el sistema
cambiarda mucho. Cuando se produce un numero suficiente de iteraciones
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se puede considerar que el sistema esta en equilibrio. La media aritmética
se empezara a calcular una vez se alcanza el equilibrio. Por ello, primero
se ejecutan las llamadas iteraciones de equilibrio, para después ejecutar las
iteraciones de producciéon y calcular las capacidades deseadas.



Capitulo 5

Resultados de las simulaciones
en el COF-102

Se ejecutaron diversas simulaciones GCMC, variando la presion del material.
La temperatura elegida fue de 77 K, para comparar los resultados obtenidos
con [26] y [27]. Se llevaron a cabo simulaciones en rangos de bajas presiones
(0,01 — 0,10 MPa) y presiones moderadas (0,1 — 10 MPa). Se ejecutaron 10
millones de iteraciones en cada caso, siendo las primeras 5 millones iteracio-
nes de equilibrio, mientras que las restantes eran iteraciones de produccion,
dedicadas a calcular las capacidades gravimétrica y volumétrica.

Se utilizé una celda ctbica de simulacion, de tamano 27,1771 x 27,1771 x
27,1771 A’ y por lo tanto d4ngulos de 90 ©, cuya representacién puede verse en
la Figura 5.1 Las posiciones y tipos de los dtomos, asi como los pardmetros
de red del COF-102 fueron obtenidos del Cambridge Crystallographic Data
Centre (CCDC).

Cuando operamos a presiones bajas, el nimero de moléculas de hidrégeno en
la celda es muy bajo

5.1. Capacidades calculadas.

La capacidad gravimétrica en exceso en funcién de la presion esta represen-
tada en la Figura[5.2] Lo representamos en exceso con el fin de comparar con
los dos articulos ya mencionados.

La capacidad volumétrica absoluta estd representada en la Figura En

29
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Figura 5.1: Celda de simulacién del COF-102. Los puntos grises, blancos,
verdes y azules representan atomos de carbono, hidrégeno, boro y oxigeno,
respectivamente.

77 K n " " 5 m g

Cap. gravimétrica en exceso de H; (% wt)
I

ol
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Presion (MPa)

Figura 5.2: Capacidad gravimétrica en exceso en funcién de la presion, cal-
culada mediante el algoritmo GCMC.

este caso, representamos los valores absolutos, con el fin de compararlos con
los valores experimentales de [26].
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Figura 5.3: Capacidad volumétrica absoluta en funcion de la presién, calcu-
lada mediante el algoritmo GCMC.

5.2. Comparaciones.

En primer lugar, comparamos las capacidades gravimétricas calculadas con
los valores experimentales y simulados de [26] y [27], respectivamente. Todo
ello estd en las Figuras v[5.5] Se observa que la diferencia entre los valores
experimentales y los simulados es positiva desde la presién nula hasta unos 3
MPa, donde se hace muy pequena. La diferencia es negativa a partir de ese
valor. En cuanto a la comparacion entre las dos simulaciones, se observa un
comportamiento similar hasta 3 MPa, pero las diferencias se hacen notables
a partir de ese valor, ya que las capacidades calculadas por [27] descienden
mucho méas rapidamente.

Por ultimo, comparamos las capacidades volumétricas calculadas de nuevo
con [26]. La comparacién se encuentra en la Figura [5.6] Se observa que la
diferencia es positiva en todo momento, manteniéndose estable a medida que
aumenta la presion.
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Cap. gravimétrica en exceso de H; (% wt)

PRIy

M Resultados GCMC

® Resultados experimentales

Presion (MPa)

Figura 5.4: Capacidad gravimétrica en exceso en funcién de la presion, cal-
culada mediante el algoritmo GCMC y en los resultados experimentales de

[26].
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Figura 5.5: Capacidad gravimétrica en exceso en funcién de la presion, cal-
culada mediante el algoritmo GCMC y mediante las simulaciones de [27].
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Figura 5.6: Capacidad volumétrica absoluta en funcién de la presion, cal-
culada mediante el algoritmo GCMC y en los resultados experimentales de

[26].
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Capitulo 6

Conclusiones

Se observa en las Figuras v 5.6 que los resultados obtenidos con el GCMC
muestran resultados que concuerdan adecuadamente con los resultados de las
mediciones experimentales de [26], sobre todo a presiones mds altas, lo que
hace pensar que es razonable utilizar este método para predecir capacidades
a nuevas temperaturas y presiones, y asi continuar con la investigacion en
este material y otros del mismo grupo de los COFs.

En linea con lo anterior, es necesaria mas investigacién en este tipo de mate-
riales, y herramientas como las simulaciones con GCMC se antojan impres-
cindibles para obtener predicciones y asi encontrar los materiales idéneos
que puedan utilizarse en la industria. El COF-102, al poseer grandes pro-
piedades por tratarse de un COF, es un potencial candidato debido a que
puede esperarse que las simulaciones se acerquen a la realidad, facilitando su
investigacion.

Para concluir, este tipo de materiales nanoporosos abren un atractivo campo
de investigacion, debido a la aplicacién directa que tienen en la industria,
debido al vehiculo de hidrégeno. Es por ello necesario seguir estudiando e
investigando sobre este tipo de materiales.

35
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