
Facultad de Ciencias

Trabajo de Fin de Grado

Julio 2021

Grado en Fı́sica

Simulaciones de Monte Carlo-Metropolis
del almacenamiento de hidrógeno en COFs
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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.
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Resumen

La reducción de la emisión de los gases de efecto invernadero es uno de los
temas que más preocupa a la sociedad en este siglo. Ante esta situación, el
veh́ıculo de hidrógeno se erige como una propuesta que puede convertirse en
una opción de presente y futuro.

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

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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Caṕıtulo 1

Introducción

Hoy en d́ıa, el problema de la emisión de los gases de efecto invernadero es un
tema de actualidad, y algo por lo que los gobiernos de prácticamente la tota-
lidad del mundo están cada vez más preocupados. Por ello, están surgiendo
más y más medidas a paliar los efectos de este tipo de contaminación. En
esta ĺınea, la limitación del uso de los veh́ıculos que obtienen su enerǵıa es
uno de los recursos que están aplicando los páıses para frenar este problema.

Por ello, el veh́ıculo basado en el hidrógeno surge como una alternativa real
a los veh́ıculos ordinarios. El veh́ıculo de hidrógeno, como su propio nombre
indica, utiliza como combustible el hidrógeno. Este sistema libera como único
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 veh́ıculos es el almacena-
miento del propio hidrógeno en el veh́ıculo. Es claro que la autonomı́a de un
veh́ıculo es un factor clave para que esta forma de transporte sea realmente
una alternativa factible. Una de las formas de almacenar el hidrógeno es en
materiales sólidos porosos a través de la fisisorción del hidrógeno en estos.
Hay muchos tipos de materiales porosos que pueden jugar este papel. Entre
ellos, un grupo de los más prometedores es el de los COFs (Covalent Organic
Frameworks - Estructuras orgánicas 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 hidrógeno en
este material. Para ello, se hizo uso de las simulaciones de Monte Carlo. En
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8 CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

particular, se utilizó el algoritmo Grand Canonical Monte Carlo para reali-
zar simulaciones del almacenamiento del hidrógeno 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
presión y temperatura.



Caṕıtulo 2

Transporte basado en el
hidrógeno

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

En esta sección se analizará el uso del hidrógeno como fuente de enerǵıa para
un medio de transporte, desarrollando su forma de almacenamiento y uso en
la industria.

2.1. Obtención.

Como bien es sabido, el hidrógeno es el primer elemento de la tabla periódica.
Su śımbolo es H y se encuentra en la naturaleza como la molécula diatómica
H2. Es el elemento más abundante del universo [1], aunque en la Tierra no
es muy abundante en su forma de gas diatómico, por lo que es necesario
producirlo para poder almacenarlo y explotarlo.

A d́ıa de hoy, hay 4 formas principales de producir hidrógeno en la industria:
a partir de gas natural, petróleo, carbón y electrólisis, que comprenden el
48 % , 30 %, 18 % y 4 % de la producción mundial, respectivamente [4]. Las
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10 CAPÍTULO 2. TRANSPORTE BASADO EN EL HIDRÓGENO

3 primeras abarcan la producción a partir de combustibles fósiles y dominan
la producción mundial.
El principal método de obtención de hidrógeno es el llamado “reformado
con vapor de agua”. En este proceso se utiliza gas natural como materia
prima, que está compuesto principalmente por metano (CH4). Para producir
el hidrógeno, se expone una mezcla a presión elevada de vapor de agua y gas
natural a un catalizador de ńıquel. La reacción del proceso es la siguiente [5]:

CH4 + H2O −→ CO + 3H2. (2.1.1)

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

Como se observa en la reacción qúımica, este proceso libera monóxido de
carbono, por lo que es un proceso contaminante.

Por otro lado, existe el proceso denominado como “electrólisis”, en el que se
produce hidrógeno a través de la electricidad. En este proceso, se descompone
el agua ĺıquida en ox́ıgeno e hidrógeno en forma de gas, por medio de una
corriente continua. La reacción es la siguiente [6]:

2H2O −→ 2H2 + O2. (2.1.2)

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

2.2. Almacenamiento.

El hidrógeno se puede almacenar de tres formas: en estado ĺıquido, gaseoso
y en materiales sólidos. El último caso es el que nos ocupa en este TFG. No
obstante, se dará una breve descripción de los métodos para las tres variantes.

En un primer lugar, como el hidrógeno se encuentra en estado gaseoso de
forma natural, es razonable almacenarlo en este estado de la materia. La
forma más común es almacenarlo en tanques de hidrógeno comprimido, que
oscilan entre presiones de 345 y 690 atmósferas, tal y como se explica en [8].
Este sistema tiene el inconveniente de que se necesitan altas presiones para
transportar una pequeña cantidad de hidrógeno, puesto que este es un gas
con una densidad muy baja.
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En segundo lugar, el hidrógeno puede almacenarse en forma ĺıquida. Esto
no es fácil, puesto que el hidrógeno, a presión atmosférica, se encuentra en
estado ĺıquido cuando su temperatura es inferior a 20, 28K [9]. EL hidrógeno
ĺıquido se puede considerar como una forma concentrada de almacenamiento
de hidrógeno. 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 último, el hidrógeno puede almacenarse en sólidos, mediante el proceso
llamado “adsorción”. La adsorción es la adhesión de las moléculas del gas a
una superficie. Esto produce una capa llamada adsorbato sobre la superficie
del adsorbente. La diferencia con la absorción es que, mientras la primera
se produce en la superficie, la segunda se produce en todo el volumen del
material.

La adsorción puede dividirse en dos tipos, dependiendo de su naturaleza:
quimisorción y fisisorción, tal y como se explica en [10].

En el caso de la quimisorción, la estructura del adsorbato forma enlaces
qúımicos fuertes con los átomos del material. Los enlaces pueden ser covalen-
tes (con intercambio de electrones) o iónicos (involucrando una transferencia
de carga electrónica). Las enerǵıas de enlace t́ıpicas son del orden de 1-10 eV.
Esta interacción fuerte puede provocar la disociación y formación de nuevas
especies de adsorbato.

Por otro lado, el caso de la fisisorción se refiere al fenómeno en el que la inter-
acción adsorbato superficie es mucho más débil. Esta interacción es debida a
las fuerzas de Van der Waals. Las fuerzas de Van der Waals son el resulta-
do de la interacción entre moléculas que no es debida a enlaces covalentes o
iónicos. Se deben a interacciones eléctricas inducidas entre átomos o molécu-
las cercanos a medida que sus nubes de electrones cargadas negativamente
fluctúan instantáneamente en el tiempo [11]. Estas fluctuaciones permiten
que se produzcan atracciones entre los núcleos cargados positivamente y los
electrones de los átomos cercanos. Las enerǵıas de enlace t́ıpicas son del or-
den de 10-100 meV, mucho menores a las t́ıpicas de la quimisorción. Como
la interacción es débil, las moléculas fisisorbidas no perturban la estructura
del material adsorbente, y estas tampoco cambian.

Este último caso, el de la fisisorción, es el que nos interesa. En concreto,
de la fisisorción del hidrógeno en materiales. Al no producirse cambios en
las moléculas fisisorbidas, la extracción del hidrógeno resultará más sencilla,
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la llamada “desorción” o reversión de la fisisorción. No obstante, no hemos
hablado de los materiales en los que “introducir” el hidrógeno. La opción que
presenta mejores resultados es el uso de los llamados materiales nanoporosos,
llamados aśı porque poseen huecos con dimensiones menores a 100 nm [12].
Este tipo de materiales permiten una adsorción rápida y reversible, aśı como
garantizan la no disociación de la molécula de hidrógeno, por lo que son la
mejor opción en cuanto a almacenaje de hidrógeno en sólidos. Más aun, es
un campo de investigación en activo, puesto que estos materiales permiten
almacenar cantidades de hidrógeno significativas [13].

Hay varios tipos de materiales nanoporosos. Uno de ellos es el grupo de los
COFs (Covalent Organic Frameworks - Estructuras orgánicas 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, aśı como
al COF-102 en particular será desarrollado en el Caṕıtulo 3.

Por otro lado, ¿cómo se mide la cantidad de hidrógeno 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
interacción adsorbato-adsorbente y debido a la propia presión del sistema. La
cantidad en exceso se refiere exclusivamente a la cantidad de gas del material
debido a la interacción 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-
lación de la masa de hidrógeno 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 fórmula es la siguiente:

Cap. gravimétrica =
Masa de H2

Masa de H2 + Masa adsorbente
× 100. (2.2.1)

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

Cap. volumétrica =
Masa de H2

Volumen adsorbente
. (2.2.2)

Ambas cantidades fueron medidas en las simulaciones realizadas, lo que se
muestra en el Caṕıtulo 5.
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2.3. Celda de hidrógeno.

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

Una pila de hidrógeno, por lo general, consta de tres partes: el ánodo, el elec-
trolito y el cátodo, similar a una bateŕıa convencional. El proceso comienza
cuando el flujo de hidrógeno entra en contacto con el ánodo. El ánodo po-
see un catalizador que oxida el hidrógeno, 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 cátodo a través
de un cable que conecta ánodo y cátodo, creando una corriente continua que
puede alimentar un motor, por ejemplo. Cuando los iones y electrones alcan-
zan el cátodo, un catalizador y un oxidante (que será ox́ıgeno) los vuelven a
unir en un proceso de reducción. Este proceso produce enerǵıa en forma de
calor y vapor de agua. Esto significa que el residuo de la reacción es agua,
por lo que no emite gases contaminantes de ningún tipo.

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

2.4. Veh́ıculo de hidrógeno

Una vez presentado lo anterior, podemos hablar del veh́ıculo de hidrógeno.
Un veh́ıculo de hidrógeno es aquel que utiliza una pila de hidrógeno como
método para obtener enerǵıa. Como ya hemos mencionado, el uso de la pi-
la de hidrógeno produce como único desecho vapor de agua, lo que permite
considerar este sistema como una alternativa no contaminante al uso de com-
bustibles fósiles, que emiten gases contaminantes a la atmósfera.
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No obstante, aunque ya existen hoy en d́ıa modelos reales de automóviles
basados en la pila de hidrógeno, estos aun presentan ciertos inconvenientes
que provocan que todav́ıa no sea una opción realmente viable como medio de
transporte. En primer lugar, el inconveniente principal es la falta de estacio-
nes de recarga. Una estación de recarga de hidrógeno debe otorgar hidrógeno
almacenado entre 350 y 700 bares [17], lo que lo hace una tecnoloǵıa cara.
En España, el Gobierno ha trazado la llamada “Hoja de Ruta del Hidrógeno:
una apuesta por el hidrógeno renovable”[16]. Este plan de actuación busca
reducir la emisión de gases contaminantes, y para ello tiene como objetivo
que en 2030 se disponga de, al menos, 150 autobuses, 5000 veh́ıculos ligeros
y pesados y dos ĺıneas de trenes propulsadas con hidrógeno. Además, se pre-
tenden instalar al menos 100 estaciones de hidrógeno en España. A fecha de
julio de 2021, solamente existen 6 estaciones de recarga en España.

Por otro lado, el otro gran inconveniente es el alto precio de los ya existentes
veh́ıculos de hidrógeno en el mercado, lo que hace que no sea una opción
atractiva para el consumidor. Como ejemplo más representativo del mercado
tenemos el Toyota Mirai. Lanzado inicialmente en 2014, es la apuesta de
la marca que más se está esforzando en desarrollar coches alimentados por
hidrógeno. La nueva versión, lanzada al mercado este 2021, tiene 650 km de
autonomı́a (con un depósito de 5,6 kg de hidrógeno) y un precio de unos
65,000 euros. Puede verse en la Figura 2.1.

Figura 2.1: Nuevo Toyota Mirai 2021 repostando [18].

Se espera que en los próximos años este campo se desarrolle aun más, de-
bido al objetivo global de reducir las emisiones contaminantes, para las que
alternativas como el veh́ıculo de hidrógeno son una opción a tener en cuenta.



Caṕıtulo 3

Covalent Organic Frameworks

En la Sección 2.2, hemos hablado de como es posible almacenar el hidrógeno
mediante el proceso de la fisisorción en materiales nanoporosos. La elección
de un material u otro es un campo activo de investigación hoy en d́ıa. Algunos
de estos materiales son los MOFs (Metal Organic frameworks - Estructuras
metálicas covalentes), PIMs (Polymers of Intrinsic Microporosity - Poĺıme-
ros de microporosidad intŕınseca) y COFs (Covalent Organic Frameworks -
Estructuras orgánicas covalentes). Este último grupo es el que se analiza en
este Trabajo, con la elección particular de uno de ellos, el COF-102, sobre el
que se han ejecutado simulaciones de almacenamiento de hidrógeno.

Entrando en la materia que nos interesa, los COFs son materiales porosos
cristalinos que poseen grupos orgánicos puros conectados mediante fuertes
enlaces covalentes, tal y como se explica en [19]. Se construyen a partir de
una variedad de unidades de construcción orgánicas ŕıgidas con diferentes
configuraciones estructurales, definiendo estructuras cristalinas en dos o tres
dimensiones periódicas y porosas. Estas unidades de construcción orgánicas
suelen estar compuestas de carbono, ox́ıgeno, boro, nitrógeno e hidrógeno.
Los COFs presentan estabilidades térmicas excepcionales (con temperaturas
de hasta 600 ºC), son estables en el agua y poseen baja densidad [22], propie-
dades que los hacen una opción muy interesante para almacenar hidrógeno.

3.1. Criterios de diseño y producción.

Los COFs, como material poroso, deben cumplir ciertos principios o criterios,
de modo que sean aptos o útiles en la industria, cuestión desarrollada en [19].
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En primer lugar, hay que centrarse en el aspecto de la porosidad, caracteŕısti-
ca principal de este tipo de materiales. Para conseguir una gran porosidad, la
estrategia más utilizada para sintetizar los COFs se basa en el uso de unida-
des ŕıgidas de construcción para crear las estructuras porosas, como ya hemos
mencionado antes. Estas unidades pueden tener tamaños y formas diversos.
El tamaño molecular de las unidades determinará el tamaño de los poros del
COF, mientras que su forma determinará la topoloǵıa del material. Ciertas
unidades de construcción utilizadas en la śıntesis de COFs pueden verse en
la Figura 3.1.

Figura 3.1: Unidades de construcción utilizadas en la creación de diversos
COFs [19].

El tamaño de los poros vaŕıa de 7 a 23 Å y presentan una variedad de
formas que permanecen perfectamente estables durante la evacuación del
solvente [23]. Esto garantiza que los COFs sean materiales excepcionales
para almacenamiento de gases, como el hidrógeno.

Ahora bien, la porosidad no es la única caracteŕıstica que define a un COF.
Es necesaria una regularidad estructural o cristalinidad. En [24], se explica
que la formación 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 śıntesis de los COFs. De nuevo, la elección
de las unidades de construcción juega un papel fundamental, aśı como las
reacciones qúımicas involucradas.

En cuanto a la śıntesis de los COFs, hay varios métodos posibles. El método
más utilizado es la śıntesis solvotermal. La mayoŕıa de los COFs 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 reacción qúımica)
que se calientan en un recipiente cerrado, provocando la reacción. En el caso
de los COFs, se necesitan de 2 a 9 d́ıas y temperaturas de 80 a 120 ºC dentro
de un recipiente sellado [19].

3.2. COF-102.

Para finalizar este caṕıtulo, 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 átomos de carbono, boro
y ox́ıgenos están representados como gris, naranja y rojo, respectivamente.
Los átomos de hidrógeno están 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 representación de la estructura del COF-102, mostrando los
enlaces entre átomos [21].

3.2.1. Mediciones experimentales.

En [26], se realizaron mediciones experimentales reales sobre el COF-102, a
diferentes presiones y a una temperatura de 77 K. Las mediciones de este
art́ıculo pueden verse en la Figura 3.4. Puede observarse que se midió tanto
la capacidad gravimétrica (eje izquierdo vertical) como la volumétrica (eje
derecho vertical). Están presentes tanto los valores absolutos como los valores
en exceso. Nota: para transformar un valor dado en mg/g a % wt, la fórmula
es:

%wt = 100× 0,001m

M + 0,001m
=

0,1m

M + 0,001m
,

donde m es la masa en mg y M la masa en g. Como 0,001m suele ser mucho
menor que M , se puede aproximar la fórmula por %wt = 0,1m/M , es decir,
dividiendo entre 10 el valor en mg/g.

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 COFs más. Las simulaciones se
realizaron a 77 K, y se calcularon las capacidades gravimétricas y volumétri-
cas en exceso en función de la presión del sistema. Todo esto se puede ver en
las Figuras 3.5 y 3.6.
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Figura 3.4: Medición de las capacidades gravimétrica y volumétrica en el
COF-102 en función de la presión, a 77 K [26].

Estos datos serán utilizados posteriormente para comparar los resultados
obtenidos por nuestras simulaciones.
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Figura 3.5: Simulación de la capacidad gravimétrica en exceso en el COF-102
y otros materiales en función de la presión, a 77 K [27].

Figura 3.6: Simulación de la capacidad volumétrica en exceso en el COF-102
y otros materiales en función de la presión, a 77 K [27].



Caṕıtulo 4

Simulaciones de
Montecarlo-Metrópolis.

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

4.1. Métodos 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 repetición elevada de generación 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 número de veces, es posible aplicar la
ley de los Grandes Números y otros artilugios de la inferencia estad́ıstica.

Algunos usos del método de Monte Carlo son el muestreo, para obtener infor-
mación sobre una variable en concreto tomando muchas muestras de ella; la
estimación de ciertas cantidades relacionadas con el modelo numérico, la op-
timización de funciones objetivo complicadas, cálculo de integrales, etc. [28].
Dependiendo del problema a tratar, se utilizará una variante del método de
Monte Carlo u otra. En nuestro caso, hemos utilizado el método de Monte
Carlo Metrópolis, explicado en la siguiente Sección.

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

21
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probabilidad de que ocurra un suceso únicamente depende del estado in-
mediatamente anterior. En nuestro caso, nuestra cadena de Markov estará
basada en el número y posición de moléculas de hidrógeno dentro del adsor-
bente. El estado del sistema en un momento determinado solo depende del
estado anterior.

El método de Monte Carlo Metrópolis o algoritmo Metropolis-Hastings es
un método de Monte Carlo sobre una cadena de Markov. Este método es
utilizado para obtener una sucesión de muestras aleatorias que obedecen una
distribución de probabilidad cuya obtención de muestras directas es compli-
cada, y es el utilizado en las simulaciones de almacenamiento de hidrógeno.
Dependiendo del problema o situación, será adaptado de una forma u otra.
En nuestro caso, dará lugar al algoritmo Monte Carlo Gran Canónico (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 hidrógeno
del COF-102.

4.2. El conjunto grancanónico y potencial de

Lennard-Jones.

En el campo de la F́ısica Estad́ıstica, el conjunto grancanónico se refiere al
formalismo que se refiere a los sistemas que mantienen constantes el volu-
men, la temperatura y el potencial qúımico. En este caso, el sistema puede
intercambiar tanto part́ıculas como enerǵıa con el exterior.

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

p =
e−

Er−µN
kT

Z
, (4.2.1)

donde Er es la enerǵıa del estado, µ el potencial qúımico, N es el número
de moléculas, k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura y Z es la
función de partición grancanónica, dada por:

Z =
∑
r,N

e−
Er−µN
kT . (4.2.2)

Consideraremos que nuestro sistema obedece esta formulación. El número de
moléculas no es fijo, por lo que podremos añadir, mover o quitar moléculas
de hidrógeno en cada paso.
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Por otro lado, es necesario modelar la interacción tanto entre las propias
moléculas de hidrógeno, como entre las moléculas de hidrógeno y los átomos
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:

V (r) = 4ε

[(σ
r

)12

−
(σ
r

)6
]
, (4.2.3)

donde r es la distancia entre part́ıculas, ε es la profundidad de la barrera de
potencial (su valor mı́nimo) y σ 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 part́ıculas se repelerán
fuertemente a cortas distancias y se atraerán a distancias más grandes. El
potencial de Lennard-Jones tiene un mı́nimo en rm = 21/6σ, con V (rm) = −ε.
Una representación del potencial puede verse en la Figura 4.1. Los valores ε

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

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

En nuestro caso, los valores de dichos parámetros son los del Cuadro 4.2.
Para los parámetros de Lennard-Jones de las interacciones H-H2, B-H2 y
O-H2, se utilizaron las reglas de combinación de Good-Hope-Berthelot [34].



24 CAPÍTULO 4. SIMULACIONES DE MONTECARLO-METRÓPOLIS.

Átomo o molécula σ (Å) ε (eV) Referencia
H 2,846 0,000659 [30]
B 43,453 0,004116 [31]

C-H2 3,190 0,002628 [32]
O 3,033 0,004150 [30]
H2 2,970 0,002870 [32]

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

4.3. Ecuación de estado y potencial qúımico.

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

P =
RT

Vm − b
− aα

Vm (Vm + b)
, (4.3.1)

donde

a = 0,42748
R2T 2

c

Pc
,

α =
(

1 +
(
0,480 + 1,574ω − 0,176ω2

) (
1−

√
Tr

))2

,

b = 0,08664
RTc
Pc

,

y Vm es el volumen molar del gas, Tr = T
Tc

, Tc es la temperatura en el punto
cŕıtico, Pc es la presión en el punto cŕıtico y ω es el factor acéntrico [37].

Los valores a, α y b son valores emṕıricos. En nuestro caso, los parámetros
utilizados provienen de [36], con una temperatura cŕıtica de 33,2 K, una
presión cŕıtica de 1,28 MPa y un factor acéntrico de −0,216.

EL potencial qúımico es la enerǵıa que puede ser absorbida o emitida por un
sistema debido a un cambio en el número de part́ıculas. En un gas real, viene
dado por:

µ = kT ln

(
λ3ϕP

kBT

)
, (4.3.2)
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donde λ = h√
2πmkT

es la longitud de onda térmica de De Broglie, con h la
constante de Planck y k la constante de Boltzmann, P es la presión calculada
anteriormente, ϕ = f

P
es el coeficiente de fugacidad y f la fugacidad del gas.

Es posible derivar de la Ecuación SRK (4.3.1) la siguiente expresión ([35]):

ln
f

P
= Z − 1− ln(Z −B)− A

B
ln

(
Z +B

Z

)
, (4.3.3)

donde Z = PVm
RT

es el factor de comprensibilidad y

A = 0,42747α
P/Pc

(T/Tc)
2 ,

B = 0,08664α
P/Pc
T/Tc

.

Todo esto nos permite calcular el valor del potencial qúımico µ.

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

4.4. Implementación del GCMC.

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

En primer lugar, se introduce en el programa la posición y tipo de átomos, aśı
como la estructura de la celda que representa el material. La posición de los
átomos del material se mantendrá fija durante todo el programa. En cuanto al
gas de hidrógeno, se generan N0 moléculas en coordenadas aleatorias dentro
de la celda. Todo esto compone el estado inicial del sistema

Como hemos explicado en la Sección 4.2, podemos añadir o quitar moléculas
de hidrógeno, además de moverlas. En cada iteración, el programa puede
realizar estas tres opciones, partiendo de la configuración actual (recordemos
que el proceso es una cadena de Markov). Para decidir qué opción escogemos,
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se definen las probabilidades pm, p+ y p−, que representan las probabilidades
de mover cierto número de moléculas, de añadir y de quitar una molécula,
respectivamente. Se debe cumplir pm + p+ + p− = 1, y es conveniente que se
cumpla que p+ = p−, para que el sistema mantenga más o menos el mismo
número de moléculas a lo largo del tiempo y el sistema no esté demasiado
lleno o vaćıo.
Además, se define un valor Nmax, que fija el número máximo de moléculas
que admitirá el sistema. Si el número de moléculas alcanza el máximo, el
programa optará por mover moléculas o quitar una.

Las probabilidades pm, p+ y p− se utilizan para definir el llamado criterio de
Metropolis de este algoritmo.
Una vez explicado esto, suponiendo que nos encontramos en la iteración k,
el número de moléculas es Nk−1 y la enerǵıa potencial de la configuración es

Vk−1. Se genera un número aleatorio r
(k)
1 entre 0 y 1. Este número determina

si se mueven moléculas o por el contrario cambia el número de estas. Tenemos
dos casos:

r
(k)
1 ≤ pm: en este caso, se procederá a mover moléculas del sistema.

Recuérdese que pm es el valor que determina la probabilidad de mover
moléculas. Cuanto más elevado es, más probable es que se cumpla la
desigualdad r

(k)
1 ≤ pm y por tanto más probable es que se decida mover

moléculas.

Ahora se generan n números aleatorios entre 1 y Nk−1, que serán las
moléculas a mover. Para cada molécula seleccionada, si (xk−1, yk−1, zk−1)
es su posición actual, las coordenadas de prueba serán

xpruebak := xk−1 + rdmáx sin(πθ) cos(2πφ),

ypruebak := yk−1 + rdmáx sin(πθ) sin(2πφ),

zpruebak := zk−1 + rdmáx cos(πθ),

con r, θ y φ números aleatorios entre 0 y 1, y dmáx es la distancia máxima
que puede recorrer una molécula desde su posición actual.

Después, se calcula la enerǵıa potencial de la configuración de prueba,
V prueba
k . La variación de enerǵıa potencial será ∆Vk := V prueba

k − Vk−1.
El criterio a utilizar ahora es el siguiente:

• Si ∆Vk < 0, la enerǵıa del sistema ha disminuido, y entonces con-
sideramos válida la nueva configuración del sistema. Para cada
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molécula seleccionada, sus nuevas coordenadas serán las de prue-
ba, es decir, (xk, yk, zk) := (xpruebak , ypruebak , zpruebak ). De igual forma,

Vk := V prueba
k .

• Si ∆Vk > 0, la enerǵıa del sistema ha aumentado. Se genera un
número aleatorio r

(k)
2 entre 0 y 1. Calculamos la probabilidad p =

e

(
−∆Vk
kT

)
. Ahora, si r

(k)
2 ≤ p, aceptamos la configuración de prueba

y definimos las nuevas coordenadas y la nueva enerǵıa potencial
de igual forma que en el punto anterior. Sin embargo, si r

(k)
2 >

p, rechazamos la configuración de prueba, lo que implica que las
moléculas no se mueven y la enerǵıa potencial no cambia.

r
(k)
1 > pm: en este caso, se añade o quita una molécula. Se genera un

número aleatorio r
(k)
2 entre 0 y 1. Se presentan ahora dos situaciones:

• r
(k)
2 ≤ 0,5: en este caso, se pretende quitar una molécula. Se genera

un número aleatorio r
(k)
3 entre 1 y Nk−1, y se elimina temporal-

mente la molécula identificada con ese valor. Se calcula la enerǵıa
potencial de prueba con esta nueva configuración, V prueba

k . Ahora,
se calcula la probabilidad

p = mı́n
{

1, fe−(µ+V pruebak −Vk−1)/kT
}
, (4.4.1)

con f = Nk−1λ
3

V
y λ = h√

2πmkT
es la longitud de onda térmica de

De Broglie.

Generamos otro número aleatorio r
(k)
3 . Si r

(k)
3 < p, se acepta esta

configuración de prueba. Esto implica que Vk := V prueba
k y Nk :=

Nk−1 − 1.

•

• r
(k)
2 > 0,5: se pretende añadir una molécula. El proceso es muy

similar. Lo único que cambia es la definición de f , que en este
caso será f = V

λ3(Nk−1+1)
. El resto del proceso es exactamente el

mismo.

Una vez hecho esto, se puede calcular la capacidad gravimétrica y volumétrica
en cada iteración. Los valores finales de estas capacidades serán las medias
aritméticas de los valores calculados en las iteraciones. Al principio, el sistema
cambiará mucho. Cuando se produce un número suficiente de iteraciones
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se puede considerar que el sistema está en equilibrio. La media aritmética
se empezará a calcular una vez se alcanza el equilibrio. Por ello, primero
se ejecutan las llamadas iteraciones de equilibrio, para después ejecutar las
iteraciones de producción y calcular las capacidades deseadas.
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Resultados de las simulaciones
en el COF-102

Se ejecutaron diversas simulaciones GCMC, variando la presión 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 producción,
dedicadas a calcular las capacidades gravimétrica y volumétrica.

Se utilizó una celda cúbica de simulación, de tamaño 27,1771 × 27,1771 ×
27,1771 Å

3
y por lo tanto ángulos de 90 º, cuya representación puede verse en

la Figura 5.1. Las posiciones y tipos de los átomos, aśı como los parámetros
de red del COF-102 fueron obtenidos del Cambridge Crystallographic Data
Centre (CCDC).

Cuando operamos a presiones bajas, el número de moléculas de hidrógeno en
la celda es muy bajo

5.1. Capacidades calculadas.

La capacidad gravimétrica en exceso en función de la presión está represen-
tada en la Figura 5.2. Lo representamos en exceso con el fin de comparar con
los dos art́ıculos ya mencionados.

La capacidad volumétrica absoluta está representada en la Figura 5.3. En

29



30CAPÍTULO 5. RESULTADOS DE LAS SIMULACIONES EN EL COF-102

Figura 5.1: Celda de simulación del COF-102. Los puntos grises, blancos,
verdes y azules representan átomos de carbono, hidrógeno, boro y ox́ıgeno,
respectivamente.

Figura 5.2: Capacidad gravimétrica en exceso en función de la presión, 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 función de la presión, 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 está en las Figuras 5.4 y 5.5. Se observa que la diferencia entre los valores
experimentales y los simulados es positiva desde la presión nula hasta unos 3
MPa, donde se hace muy pequeña. La diferencia es negativa a partir de ese
valor. En cuanto a la comparación 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 más rápidamente.

Por último, comparamos las capacidades volumétricas calculadas de nuevo
con [26]. La comparación se encuentra en la Figura 5.6. Se observa que la
diferencia es positiva en todo momento, manteniéndose estable a medida que
aumenta la presión.
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Figura 5.4: Capacidad gravimétrica en exceso en función de la presión, cal-
culada mediante el algoritmo GCMC y en los resultados experimentales de
[26].

Figura 5.5: Capacidad gravimétrica en exceso en función de la presión, cal-
culada mediante el algoritmo GCMC y mediante las simulaciones de [27].
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Figura 5.6: Capacidad volumétrica absoluta en función de la presión, cal-
culada mediante el algoritmo GCMC y en los resultados experimentales de
[26].
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Caṕıtulo 6

Conclusiones

Se observa en las Figuras 5.4 y 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 más altas, lo que
hace pensar que es razonable utilizar este método para predecir capacidades
a nuevas temperaturas y presiones, y aśı continuar con la investigación en
este material y otros del mismo grupo de los COFs.

En ĺınea con lo anterior, es necesaria más investigación en este tipo de mate-
riales, y herramientas como las simulaciones con GCMC se antojan impres-
cindibles para obtener predicciones y aśı encontrar los materiales idóneos
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
investigación.

Para concluir, este tipo de materiales nanoporosos abren un atractivo campo
de investigación, debido a la aplicación directa que tienen en la industria,
debido al veh́ıculo de hidrógeno. Es por ello necesario seguir estudiando e
investigando sobre este tipo de materiales.

35
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