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Resumen

El presente trabajo describe el procedimiento que se llevé a cabo para medir, con ayuda
de la simulaciéon molecular, la capacidad adsortiva para dos gases de efecto invernade-
ro: diéxido de carbono y metano. Estos gases retienen parte de la radiacién infrarroja
que emite la tierra tras ser calentada por el sol, es decir, gases que retienen energia en
la atmosfera. El didxido de carbono es el principal responsable del cambio climatico,
debido a su mayor concentraciéon en la atmosfera, seguido por el metano y el 6xido
nitroso.

Para la realizacion del trabajo se tomé al ZIF-8 como al material poroso a estudiar
y, con esta eleccién, se encontré un campo de fuerzas que describe adecuadamente los
parametros de interaccién para la simulacién propuesta.

Posterior a esto, se encontraron los campos de fuerzas de los gases diéxido de car-
bono y metano que se modificaron para reproducir propiedades termodinamicas, tales
como la densidad y la entalpia de vaporizacién. Con estas propiedades se generaron
simulaciones de adsorcién para la superficie porosa del ZIF-8.

Se produjeron perfiles de densidad madsica para analizar de manera cuantitativa la
cantidad de gases adsorbidas y las regiones en las cuales se concentraban mayorita-
riamente, y funciones de distribucién radial que permitieran observar las interacciones
mas significativas entre los dtomos de los gases y la superficie porosa.

Tras obtener estos datos, se estimé la capacidad adsortiva del material para ambos
gases mediante isotermas de adsorcion tipo Langmuir y se encontré que la capacidad
méxima de adsorcién de didxido de carbono es cercana a 60 % mientras que para el
metano seria mds selectivo ya que sélo adsorber {a hasta un poco més del 40 %.
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Capitulo 1

Introducciéon

Gases de efecto invernadero

Los gases de efecto invernadero son aquellos que retienen la radiacién infrarroja emi-
tida por la Tierra al ser calentada por la luz solar, provocando una acumulacién de
energia en la atmdsfera. Aunque no son contaminantes por si mismos, las actividades
humanas han incrementado su concentracién en los iltimos dos siglos, alterando el cli-
ma y amenazando la sostenibilidad del planeta. Este fenémeno, conocido como efecto
invernadero, ocurre cuando el calor queda atrapado cerca de la superficie terrestre por
estos gases, como una manta que mantiene la temperatura mas calida de lo que seria
sin ellos. Los principales gases involucrados son el diéxido de carbono, metano, 6xido
nitroso, ozono, gases fluorados y vapor de agua. Este tltimo, actiia como un “reforza-
dor” al amplificar el calentamiento debido a que retiene y emite radiacién infrarroja,
respondiendo a los cambios de temperatura [1].

= COs: El principal responsable del cambio climético es el diéxido de carbono.
Aunque no es el que tiene mayor potencial de calentamiento global (PCG), es
uno de los méas abundantes y con mayor permanencia en la atmosfera, con una
vida media de aproximadamente 1000 anos debido a que su eliminacién depende
de procesos naturales lentos y de equilibrio a largo plazo en el ciclo del carbono,
en lugar de reacciones quimicas rapidas. Su origen estd en la extracciéon y quema
de combustibles fésiles, como el carbdn, el petrdleo y el gas natural, asi como en
incendios forestales y procesos naturales, como las erupciones volcénicas. [1, 2].

= CHy: El metano es un gas de efecto invernadero extremadamente con alto PCG y
es el segundo mayor contribuyente al calentamiento global después del diéxido de
carbono. Aunque una molécula de metano retiene mas calor que una de COqy (12
veces mas), su duracién en la atmdsfera es relativamente corta, de 7 a 12 anos,
en comparacion con el COs, que puede permanecer durante siglos o incluso més
tiempo. El metano proviene tanto de fuentes naturales como de actividades huma-
nas. Se estima que el 60 % de las emisiones actuales de metano son causadas por
actividades humanas, como la agricultura, la extraccién de combustibles fésiles
y la descomposicién de residuos en vertederos. El 40 % restante de las emisiones




1. INTRODUCCION

de metano proviene de procesos naturales, con los humedales como la principal
fuente natural [1, 3].

= N,O: El éxido nitroso se genera tanto de manera natural como a través de acti-
vidades humanas. Aunque su vida media en la atmodsfera supera ligeramente los
100 anos, su potencial de calentamiento global es 300 veces mayor que el del COq
debido a su efectividad para retener calor. Sin embargo, a nivel global, representa
menos del 6 % de todas las emisiones. Aproximadamente el 40 % de estas emisio-
nes provienen de procesos naturales relacionados con la fertilizacién de los suelos,
mientras que cerca del 20 % se origina en los océanos. El 40 % restante, de origen
antropogénico, proviene principalmente del uso de fertilizantes artificiales en la
agricultura. [1].

» O3: El ozono es una molécula compuesta por tres dtomos de oxigeno (O) y es
relativamente inestable. Aunque constituye una proporcién muy pequena de la
atmésfera terrestre, desempena un papel crucial para la vida. Su impacto depende
de su ubicacién: en la estratosfera, una capa atmosférica situada entre 10 y 50
kilémetros sobre la superficie terrestre, el ozono forma una barrera que protege al
planeta de la dafniina radiaciéon ultravioleta proveniente del sol. Sin embargo, en
otras regiones de la atmésfera, puede resultar perjudicial para los seres vivos [4].

= Gases fluorados: Los hidrofluorocarbonos, perfluorocarbonos, hexafluoruro de azu-
fre y trifluoruro de nitrégeno son gases de efecto invernadero artificiales y de alta
potencia, liberados durante distintos procesos industriales. A menudo, los gases
fluorados se emplean como reemplazo de compuestos responsables de la destruc-
cién del ozono estratosférico, como los clorofluorocarbonos, hidrofluorocarbonos y
halones. Aunque sus emisiones suelen ser pequenas, su elevada capacidad de con-
tribuir al calentamiento global los hace conocidos como gases de Alto Potencial
de Calentamiento Global (o “gases de GWP alto”) [5].

MOFs y ZIFs: Aplicaciones y Potencialidades

Por otro lado, las redes metal organicas (MOF's, por sus siglas en inglés) se han vuelto
importantes debido a sus capacidades en diversas aplicaciones en separaciones de gases
y liquidos, almanecenamiento de gases, catalizadores, étc. De igual manera, la investi-
gacién de estos materiales y sus derivados tienen una importancia relevante debido a
las propiedades como su gran area de superficie especifica, mecanismo de “apertura’”,
etc..., lo que los hace especiales en separaciones de adsorcién/membrana y otros as-
pectos asociados [6].

Las redes zeoliticas de imidazol, Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIFs, por sus
siglas en inglés), son un subgrupo de los MOFs que poseen porosidad permanente y
debido a su alta estabilidad térmica y quimica comparativa, tienen el potencial pa-
ra desarrollo y modificacién [7, 8]. Los ZIFs estdn compuestos por dtomos de metal,
incluyendo Co, Cu, Zinc, etc., los cuales estdan enlazados por atomos de nitrégeno de
ligandos imidazolatos. Los ZIFs y las zeolitas tienen estructuras similares en las que los
puentes T-O-T, siendo T Si, P o Al, son sustituidos por puentes M-Im-M, siendo M,




Zn, Cu o Co, con un dngulo de enlace similar de alrededor de 145 grados [9]. Se pueden
obtener diferentes tipos de estructuras ZIF al cambiar los iones metélicos, asi como las
moléculas organicas imidazolato [10].

Experimentos computacionales

Las simulaciones por computadora han alterado la secuencia entre experimento y teoria.
La esencia de la simulacion es hacer uso de la computadora para modelar un sistema
fisico. Los célculos implicados por un modelo matemé&tico son llevados por la méqui-
na y los resultados son interpretados en términos de las propiedades fisicas. Debido a
que las simulaciones por computadora tratan con modelos se clasifican como métodos
tedricos. Por otra parte, las cantidades fisicas pueden (en un sentido) ser medidas en
una computadora, justificando el término “experimento computacional”.

Los experimentos juegan un gran papel en la ciencia ya que proveen resultados que
ayudan a entender los fenémenos que nos rodean. Sin embargo, los experimentos son
solo posibles gracias a un conjunto de modelos y teorias.

La dindmica molecular es una técnica de simulaciéon por computadora de sistemas
complejos modelados a un nivel atémico. Las ecuaciones de movimiento son resueltas
numéricamente para seguir el tiempo en el que evoluciona el sistema, permitiendo la
obtencién de propiedades cinéticas y termodinamicas de interés por medio de “expe-
rimentos computacionales”. Macromoléculas de importancia bioldgica y su ambiente,
tanto como sistemas cristalinos son estudiados usando simulaciones por dindmica mo-
lecular.

Para modelar estos sistemas, existen varios tipos de software de uso libre, aunque
también estd la posibilidad del uso de un cédigo propio o programas con licencia. Los
softwares principales de dindmica molecular son:

GROMACS

= LAMMPS
= NAMD

= VMD

= NWChem
= DL POLY

En este proyecto se hara uso del software GROMACS para simular la adsorcién de gases
de efecto invernadero en una superficie de tipo MOF, especificamente la ZIF-8, debido a
su combinacion de eficiencia, precision, flexibilidad y capacidad de replicar condiciones
experimentales, lo que facilita analizar y comprender los fenémenos moleculares que
rigen el proceso de adsorcién en materiales avanzados.
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1.1. Hipdtesis

Las interacciones electrostaticas del COs propiciardn la adsorcién de éste en la
superficie porosa de ZIF-8, mientras que el CHy serd menormente retenido en la super-
ficie debido a que el ZIF-8 no presenta grupos funcionales que le permitan interactuar
especificamente con este gas.

1.2. Objetivo General

Modelar la adsorcién del material poroso “ZIF-8” para dos gases de efecto inver-
nadero, didxido de carbono y metano, a través del uso de la dindmica molecular para
medir la capacidad adsortiva y comprender las interacciones que propician su adsorcién
en la superficie.

1.3. Objetivos Especificos

= Aplicar un campo de fuerzas ya desarrollado que permita simular a la superficie
de ZIF-8

= Adaptar y modificar los campos de fuerzas del CO5 y el CH,4 para reproducir con
efectividad la densidad y la entalpia de vaporizacion de ambos gases

= Simular distintas concentraciones de gases sobre una superficie de ZIF-8

= Determinar con perfiles de densidad mésica y con funciones de distribucién radial
la influencia en la adsorcion entre los &tomos que conforman la superficie de ZIF-8
y las moléculas de los gases simulados (CO2 y CHy)

= Estudiar las interacciones intermoleculares predominantes que promueven la ad-
sorcién de los gases de efecto invernadero (CO2 y CHy4) en un material poroso
como el ZIF-8

= Medir la capacidad adsortiva del ZIF-8 con el andlisis de isotermas de adsorcion

1.4. Antecedentes

La dindmica molecular es una herramienta importante para estudiar las propieda-
des y fenémenos asociados a las superficies, como la difusién y la adsorcién, los cuales
son el enfoque principal de este proyecto.

Para el estudio de la adsorcién, de manera experimental, se han implementado dis-
tintos materiales como son los tipicos que incluyen carbén activado, las zeolitas, la
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bentonita, el coque de lignito, la alimina activada y las redes metal organicas (MOFs,
por sus siglas en inglés). Este iltimo grupo contiene a su vez un subgrupo denominado
redes zeoliticas de imidazolato (ZIFs, por sus siglas en inglés), en el cual hay compues-
tos que presentan una buena adsorcién, entre ellos destacan el ZIF-7, ZIF-8, ZIF-11
ZIF-67, ZIF-68, ZIF-70, ZIF-90, entre otros [11-23].

Entre las estructuras ZIF, el ZIF-8 y el ZIF-11 han demostrado una alta estabilidad
térmica y quimica notable incluso en soluciones alcalinas acuosas y en agua [24, 26].
Los experimentos mostraron que tanto el ZIF-8 como el ZIF-11 mantuvieron sus es-
tructuras en agua a 50°C durante 7 dias. Sin embargo, el ZIF-8 fue el tnico material
que se mantuvo estable en agua hirviendo y conservé la estructura original después
de 7 dias, mientras que la estructura de ZIF-11 se convirtié en otro material después
de 3 dias. Ademas, el ZIF-8 también es estable en hidroxido de sodio acuoso al 0,1
y 8 M a 100°C durante hasta 24 horas [24]. Esto demuestra la notable resistencia del
Z1IF-8 entre los sélidos MOF. Esto se atribuye al hecho de que los ligandos imidazolato
son mas bdsicos en comparacién con los ligandos carboxilato debido a que tiene una
mayor afinidad para coordinarse con cationes metalicos més acidos (como los de meta-
les de transicién en estados de oxidacién altos), lo que conduce a enlaces més fuertes
entre atomos de metal y ligandos. La otra razon de la estabilidad superior del ZIF-8
en comparacién con otros ZIFs es su comportamiento hidrofébico [27]. El ZIF-8 tiene
la férmula de Zn(2-metilimidazolato)s con una estructura de zeolita relacionada con
sodalita que consiste en una ventana de poro de anillo de seis miembros de 0.34 nm
y un tamano de poro mucho mds grande de 1.14 nm (ver figura 1.1). El ZIF-8 tiene
caracteristicas interesantes que lo hacen importante para aplicaciones de adsorcion co-
mo su tamano de poro ajustable, su hidrofobicidad e incluida una alta porosidad y una
alta area superficial de 1300-1600 m?g~! [28].

Remarcar la importancia de la retencién de gases de efecto invernadero puede hasta
resultar absurdo debido al dano que provocan en el dia a dia. Gracias a este tema de
interés se han incrementado los andlisis que permiten estudiar este fenémeno para en-
contrar mas y mejores materiales adsorbentes. Se han reportado isotermas de adsorcién
experimentales de CO5, CHy y N en ZIF-8, Zeolita 13X y carbén activado BPL a 25 °C
y hasta 1 bar. Aunque la Zeolita-13X muestra una alta capacidad de adsorcién cuando
se activa adecuadamente, es notable que el ZIF-8 ofrece una ventaja clave: su capaci-
dad de adsorciéon no depende de la temperatura de desorcion, lo que lo convierte en un
material mas estable y versétil en aplicaciones de adsorcién bajo diferentes condiciones
termodindmicas. Al no verse afectado por la temperatura de regeneracion, se destaca
como una opcién confiable en procesos donde la estabilidad y la eficiencia a largo plazo
son importantes [30].

También, se destaca a la tecnologia de membrana como un papel importante en
la separacién de gases en procesos industriales al dia de hoy y tiene una relevancia
econdémica considerable. El ZIF-8 estd siendo una opciéon muy viable para los procesos
va descritos debido a su tamano de poro que ademds es flexible, su alta estabilidad
quimica y su facil sintesis [15, 16]. Esta estabilidad quimica le permite mantener su es-
tructura facilmente y es justo dentro de esta estabilidad que el intercambio de iones se
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implementa para mejorar ciertas capacidades del ZIF-8 y claro, de los ZIFs en general.
A. Awadallah-F et al. [31] comparan la adsorcién de COg, No y CHy en el ZIF-8 con
Cuygo ZIF-8 y Cuggo, ZIF-8 en un rango de temperatura desde 25°C hasta 55°C y pre-
sién desde 0 hasta 1 MPa. Ellos encuentran una mejora en la adsorcién de gases para el
Cuyg o ZIF-8 seguido del CuggoZIF-8 y por dltimo el ZIF-8. Esta comparacién es solo
un ejemplo de como el ZIF-8 permite explorar y/o mejorar propiedades del material.

<=

Figura 1.1: a) Estructura de tetracaidecaedro, presentada por la sodalita y el ZIF-8; b)
Empaquetamiendo del ZIF-8 [29].

En el ambito de la dindmica molecular, se requiere de la definicién de ciertos parame-
tros que permitan recrear las propiedades de los materiales a estudiar. Estos pardametros
reciben el nombre de campos de fuerza o Force Field y el desarrollo de estos mismos es
una ardua tarea para quien se dedique a desarrollarlos.

En 2012 Zheng, B. et al. [32] desarroll6 un campo de fuerzas de potencial flexible
para la molécula de ZIF-8, en donde compara con Park, K.S. et al. [24] a condiciones
de 300 K y 105 Pa los angulos de enlace y las longitudes de enlace. De manera similar,
en 2014 Wu, X. et al. [33] construyeron otro campo de fuerzas de potencial flexible para
la molécula de ZIF-8 en las que compara a condiciones de 258 K y 105 Pa los mismos
parametros de red, ademas este campo de fuerzas fue comprobado para la adsorcién de
distintos gases de efecto invernadero. Ambos potenciales son de facil reproducibilidad
y de gran interés por las condiciones a las que fueron comparados.




Capitulo 2

Marco Teorico

2.1. Dinamica molecular

Los calculos de Dindmica Molecular (DM) se basan en la aproximacién de Born-
Oppenheimer, que permite separar los movimientos de los niicleos y los electrones. La
idea principal es que, como los niicleos son mucho mas pesados que los electrones, estos
ultimos se ajustan rapidamente a cualquier cambio en las posiciones de los niicleos. Por
eso, la energia de una molécula en su estado base puede verse como una funcién de
las posiciones de los ntcleos atéomicos, y esa funcién es lo que se describe comunmente
como “campo de fuerzas” 6 “Force Field”.

La Dindmica Molecular sigue las reglas de la mecanica clasica, ya que los nicleos
atémicos son lo suficientemente pesados como para tratarlos como particulas clasicas.
Su movimiento se estudia aplicando la segunda ley de Newton, F' = ma, que en forma
diferencial se expresa como:

d*r  F,

@ N m;
siendo F},, la fuerza aplicada a la particula ¢ en la dimensién r y ¢ el tiempo. A partir
de unas coordenadas (rg) y velocidades iniciales (vg) se determina la energia potencial
y la energia cinética del sistema, siendo la energia total la suma de ambas:

(2.1)

Etotal = Epotencial + Ecinética (22)

La evolucién temporal del sistema se puede seguir aplicando en los métodos de inte-
gracion numérica. De este modo se obtienen pequenas etapas sucesivas separadas en el
tiempo por un intervalo fijo dt; (tiempo de integracién). La fuerza que actia sobre cada
particula en un instante de tiempo ¢ se determina mediante la derivada de la energia
potencial con respecto a las coordenadas:

. 8fgpotencial

F= or

— _VE (2.3)
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El valor de la fuerza se asume constante durante cada paso de integraciéon. Sumando
sobre cada nucleo las fuerzas de interaccién con las demds particulas del sistema se
obtiene la fuerza total a partir de la cual podemos determinar las aceleraciones de las

d?r _ Fl‘i

particulas (W —1) que se combinan a continuacién con las posiciones y velocidades
1

a tiempo t para calcular las posiciones y velocidades a tiempo ¢ + dt [34].

2.1.1. Algoritmos de integracién

En simulaciones de dindmica molecular, las ecuaciones de movimiento se pueden
resolver por distintos algoritmos. Los méas comunes son:

= Algoritmo de Verlet
= Algoritmo de salto de rana

= Algoritmo de velocidad-Verlet

2.1.1.1. Algoritmo de Verlet

Este método es una solucién directa a las ecuaciones de segundo orden (2.1). El
método se basa en las posiciones r(t), aceleraciones ¥(t), y las posiciones r(t-dt) del
paso anterior. La ecuacién para avanzar las posiciones es la siguiente:

r(t 4 dt) = 2r(t) — r(t — dt) + dt*¥(t) (2.4)

Cabe destacar de la ecuacién anterior, que las velocidades no aparecen. Se han eliminado
por adicién de las ecuaciones al desarrollar en serie de Taylor alrededor de r(t):

r(t 4 dt) = r(t) + dti(t)) + %dtQi‘(t) + ... (2.5)

r(t — dt) = r(t) — dti(t)) + %dtQi‘(t) — ... (2.6)

Las velocidades no son necesarias para calcular las trayectorias, pero son muy Tutiles
para estimar la energfa cinética (y, por lo tanto, la energia total) [35]. Se pueden obtener
de la férmula:

r(t+dt) —r(t — dt)

P(t) = o (2.7)

2.1.1.2. Algoritmo de salto de rana

La idea detras del algoritmo de salto de rana es manejar explicitamente las veloci-
dades, y se basa en la posibilidad de evaluarlas en cada paso de medio tiempo. A partir
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de la derivacién del algoritmo de Verlet (2.4), después del calculo de las fuerzas en el
tiempo t, las velocidades pueden actualizarse y las posiciones se avanzan [36]:

P(t+dt/2) = B(t — dt/2) + F(t)dt (2.8)

r(t+ dt) = 1(t) + F(t + dt/2)dt (2.9)

Una ventaja del algoritmo de salto sobre el integrador Verlet es una mayor precisién.
Sin embargo, las posiciones y velocidades calculadas se desplazan en un factor dt/2.
Para calcular la energia total, se deben volver a derivar las velocidades actuales en el
momento t:

_ E(t+dt/2) +E(t - dt/2)

P(t) y (2.10)

2.1.1.3. Algoritmo de velocidad-Verlet

El algoritmo de velocidad-Verlet es un integrador capaz de almacenar posiciones,
velocidades y aceleraciones al mismo tiempo t [37]. En realidad, las velocidades se
evalian en cada paso de medio tiempo como en el algoritmo de salto de rana, pero como
se evalian dos veces por iteracién, la sincronizacién con las posiciones esta asegurada.
El avance de posicion sigue directamente a la expansion de Taylor de las ecuaciones
(2.5) vy (2.6):

1
r(t 4 dt) = r(t) + r(t)dt + §F(t)dt2 (2.11)
Entonces, las velocidades se calculan a partir de:
1
r(t+dt/2) =1(t) + E'f(t)dt (2.12)
1
B(t o+ dt) = £(t + dt/2) + SF(t + dt)dt (2.13)

Entre los medios pasos de las velocidades, la evaluacion de las fuerzas se realizan en el
tiempo (t + 0 t). Entonces, la actualizacién de la velocidad neta se obtiene:

F(t 4 dt) = #(t) + [F(t) + F(¢ + dt)]dt/2 (2.14)

El integrador de velocidad-Verlet es estable y se comporta bien y, ademds, se han
desarrollado variantes de alto orden para aumentar su precisién. Todos los integradores
tipo Verlet considerados, son algoritmos eficientes, que implican sélo una evaluacién de
la fuerza por iteracion. En la Figura 2.1 se muestra un esquema que resume sus detalles
y diferencias en las posiciones, velocidades y aceleraciones de propagacién.
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Algoritmo de Verlet
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Figura 2.1: Esquema pictoérico del avance en posiciones, velocidades y aceleraciones para

los algoritmos integradores tipo Verlet [35].

2.1.2. Condiciones peridodicas de frontera

Para contener a las moléculas en este tipo de simulaciones se necesita de un limite,
el cual conserve las propiedades termodindmicas como temperatura, presion y densi-
dad. La aplicacion de condiciones periddicas en las simulaciones facilita la inclusién de
entornos cristalinos o solventes en bulto. En otras palabras, las condiciones periddicas
de frontera permiten aproximar un sistema infinito mediante el uso de una pequena
porcién, conocida como celda unitaria.

Para implementar condiciones periédicas de frontera, la celda unitaria estd rodeada
de copias trasladadas en todas direcciones para aproximarse a un sistema infinitamente
grande. Cuando una molécula se difunde a través del limite del cuadro de simulacién,
reaparece en el lado opuesto. Asi, cada molécula siempre interactiia con sus vecinas
aunque puedan estar en lados opuestos del cuadro de simulacién (ver Figura 2.2). Este
enfoque reemplaza los efectos superficiales causados por la interaccién del sistema ais-
lado con un vacio con los efectos de condiciones periddicas que son en general mucho
menos severos [35-38].

10
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Figura 2.2: Condiciones periddicas de frontera en dos dimensiones [34].

2.1.3. Convencion de imagen minima

La convencién de imagen minima restringe el nimero de interacciones para analizar,
dado que las condiciones periédicas de frontera vuelven infinito a un sistema (ver Figura
2.3).

La convencién de imagen minima calcula la interaccion entre el dtomo original y la
imagen maés cercana de los otros atomos en uno de los cuadros cercanos. Para el uso
de esta convencion, es necesario que el potencial de interaccién sea menor que la mitad
del largo de la caja (cuando la longitud de la caja sea menos del doble del valor del
radio de corte).

En esta convencién, el calculo de energia potencial debido a interacciones aditivas
por pareja, involucra el término %N (N —1); este cédlculo es determinante para sistemas
grandes, por ejemplo sistemas mayores a 1000 particulas [38].

2.1.4. Radio de corte

La introduccién de un radio de corte en las interacciones permite reducir el coste
computacional en la evaluaciéon de la energia potencial del sistema ya que las contri-
buciones de las interacciones lejanas son muy pequenas. Si en principio esa operacién

11
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Figura 2.3: Convencion de imagen minima en dos dimensiones. La particula seleccionada
interactiia inicamente con las particulas cercanas a su alrededor, independientemente de

que sean de otra caja cercana, siempre y cuando entren dentro del radio de corte [34].

exige un tiempo computacional que escala como N? , siendo N el ntimero de particulas,
para potenciales truncados o de corto alcance se puede hacer que escale linealmente
con N. En la figura 2.3 se puede apreciar como el circulo delimita las interacciones que
contribuirdn a la evolucion del sistema. El método supone que a las particulas vecinas
con las cuales interactia la particula i (centrada), o sea aquellas que estdn dentro de la
esfera de radio r., les seréd aplicado el potencial de Lennard-Jones (eq 2.15), mientras
que para aquellas particulas que queden en r > r. serd 0 [35, 39]. Resumiendo:

Ae[(D)? = (2)°] si <7
o(r) = (2.15)

0 st T >,

Donde 7. es el radio de corte y € y o son parametros de Lennard-Jones, este potencial
sera explicado en la seccién 2.1.6.1.

12
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2.1.5. Interacciones intramoleculares

Para describir a las interacciones bésicas dentro del sistema se requiere de un campo
de fuerza. La forma funcional del campo de fuerza especifica la forma en que se tienen
en cuenta las diferentes contribuciones a la energia potencial del sistema en funcién
de las coordenadas atémicas. Dado que a lo largo de los anos se han desarrollado
varios modelos de campos de fuerza con diferentes propdsitos y distintos rangos de
aplicabilidad, aqui solo se cubrirdn los aspectos fundamentales de la forma funcional.
La manera més simple de describir a un campo de fuerza es la siguiente:

UFF = (Z Uenlace + by Uéngulo + by Utorsién ) enlazados + (EUvdW + by Uelect)no—enlazados (2 . 16)

De la ecuacién anterior, los primeros tres términos pertenecen a las interacciones intra-
moleculares, es decir, potenciales que mantienen unida a la molécula, mientras que los
siguientes dos pertenecen a las interacciones intermoleculares, que son los potenciales
con los cuales interactuan las moléculas entre si dentro del sistema [34, 35].

En las siguientes subsecciones se describirdn los distintos términos que constituyen
al campo de fuerza.

2.1.5.1. Potencial de enlace

Dado que la energia de enlace quimico disminuye de manera asintética respecto a la
distancia de enlace (es decir, su elongacion), es necesario describir este comportamiento
mediante funciones que se ajusten adecuadamente a las coordenadas atémicas. La ex-
presién que se obtiene (eq 2.17) es la forma mds simple funcional que puede usar para
describir los enlaces entre dos atomos, ¢ y j, enlazados covalentemente por un potencial
armoénico: )

Up(rij) = 5 Kij(rij = big)* (2.17)
Donde 7;; es la distancia de desplazamiento desde la posicién de equilibrio b;; y K;; es
la constante de restitucion relacionada con la fuerza del enlace. La figura 2.4 representa
el potencial de enlace entre dos dtomos adyacentes en una misma molécula [35, 39].

| |
| |

I !

Figura 2.4: Representacién del potencial de enlace [39].

2.1.5.2. Potencial de angulo

El potencial de angulo, también llamado enlace angular vibracional, describe la
interaccion entre tres atomos dentro de una molécula y puede ser representado mediante

13
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una ecuacién que siga la ley de Hooke, como se ensefia a continuacién:

1
U(bij1,) = 5Kf’jk(eijk, — 0eq)? (2.18)
Donde 6,1 es el 4ngulo fuera de la posicién de equilibrio 0.4, y Kfjk es la constante de
restitucién para el sistema de 3 4tomos que forman un dngulo 6;; entre los enlaces r;; y
k- En la figura 2.5 se puede observar la interaccién descrita por la ecuacién 2.18-[39)].

Figura 2.5: Representacién gréfica del potencial de angulo [39].

2.1.5.3. Potencial de torsiéon

Los potenciales de torsién (ver figura 2.6 y figura 2.7), también llamados potenciales
de angulos diedros, explican las relaciones que surgen de las fuerzas de torsién en las
moléculas. Se deben definir cuatro posiciones atémicas consecutivas para estos poten-
ciales, y son esenciales para mantener la geometria y la estructura de una molécula
[35, 39].

Figura 2.6: Representacién grifica de una fuerza de torsién [39].

Existen varios tipos de representacion de potenciales de torsién, los mas comunes se en-
cuentran en funcién del angulo ¢;j1;: el potencial de enlace torsional de coseno (ecuacién
2.19) y el potencial de dngulos de torsién de Ryckaer-Bellemans (ecuacién 2.20):

U(¢ijkl) = K¢[1 + COS(?’L(Z)UM — qbs)] (2.19)

14
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5
Urb($ije) = Y _ Cn(cosp)" (2.20)
n=0

En la ecuacién 2.19, la letra K4 representa la constante de fuerza asociada a la formacién
del potencial de angulo diedro. La variable n denota la multiplicidad periédica, ¢;;x;
indica el dngulo diedro entre los planos ijk y jkl, mientras que ¢ representa la variacién
de la periodicidad en un intervalo de tiempo especifico. Por otro lado, segiin la ecuacién
2.20, C'y n representan constantes relacionadas con el potencial de Ryckaert-Bellemans,
expresadas en unidades de kJmol ™! y ¢ = ¢ — 180 [39].

Figura 2.7: Representacién del dngulo diedro para cuatro dtomos consecutivos (ijkl) [39].

2.1.6. Interacciones intermoleculares

Las moléculas y 4tomos no enlazados interactian entre si mediante fuerzas que no
estan vinculadas a una relacién especifica de enlace entre dtomos. Estos términos se
dividen en dos categorias principales: las interacciones de van der Waals y las interac-
ciones electrostaticas. Ambas corresponden a los dos ultimos términos de la ecuacién
2.16 [34, 35].

2.1.6.1. Potencial de Lennard-Jones

La expresion de van der Waals comprende dos contribuciones, una atractiva y otra
repulsiva, que representan las interacciones dispersivas y de intercambio, respectiva-
mente.

Las interacciones dispersivas, también conocidas como fuerzas de London, surgen de
la correlacion instantanea de multipolos inducidos mutuamente debido a fluctuaciones
en las nubes electrénicas entre dtomos no enlazados que se aproximan. Estas fuerzas son
responsables, por ejemplo, de las desviaciones en el comportamiento de gases ideales,
en el caso de gases nobles y de cualquier interaccién atractiva entre moléculas o grupos
de atomos apolares. Las interacciones dispersivas, que involucran polarizacion entre
nubes electrénicas, son inherentemente no aditivas, aunque comtinmente se modelan de
manera efectiva en campos de fuerza mediante una funcién que depende de la distancia
r—6.

Por otro lado, las interacciones de intercambio son repulsivas y se explican mediante
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el principio de exclusiéon de Pauli, que establece que dos electrones no pueden ocupar
el mismo estado cuantico con el mismo espin y posiciéon. Estas interacciones son efec-
tivas a distancias mas cortas en comparacién con las interacciones dispersivas y, por
conveniencia computacional, generalmente se modelan en campos de fuerza mediante
una funcién dependiente de la distancia 2. En conjunto, las interacciones de van der
Waals descritas aqui dan lugar a la funcién Lennard-Jones 12-6 [35]:

12 6
UL/ =de; [(Z2) - (22 (2.21)
Y T\ Tij

donde r;; es la distancia de separacién entre dos particulas, €;; es la profundidad del
pozo de potencial (no debe confundirse con la constante dieléctrica del término elec-
trostatico), y oy es el didmetro de colisién (la distancia de separacién correspondiente
a un nulo potencial de van der Waals) entre los sitios de interaccién considerados (ver
Figura 2.8). Teniendo en cuenta la profundidad del pozo de potencial y el didmetro de

Figura 2.8: Representacion grafica del potencial de Lennard-Jones. En donde se ve el

comportamiento de la energia potencial entre las moléculas i y j.
colisién, es viable obtener la distancia de energia minima r?j como el punto en el que
la derivada de la ecuacién 2.21 con respecto a la distancia de separacion es igual a cero
(T?j = 21/ 6aij). En consecuencia, el potencial de Lennard-Jones puede expresarse de
manera alternativa en funcién de la distancia de energia minima [35]:

7‘0 12 7‘0 6
L 0 0
Uij” = e (5) —<Tj> (2.22)

Establecer los pardmetros requeridos para definir el potencial de Lennard-Jones
para todos los tipos de dtomos en un campo de fuerza puede resultar un procedimiento
tedioso. Por ello, comtinmente, los parametros necesarios para evaluar las interacciones
cruzadas (i # j) se derivan de los disponibles para especies atémicas puras (i = j)
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utilizando reglas simples de combinacién o mezcla. Dentro de las reglas de mezcla
de Lorentz-Berthelot, el didmetro de colisién y la profundidad del pozo de potencial
se calculan mediante la media aritmética y geométrica de las especies puras [35, 39],
respectivamente:

oy = T8t i (2.23)

€ij = \/€ii - €55 (2.24)
Es importante destacar que la norma de mezcla mencionada anteriormente no es la
unica que se adopta. La parametrizacién de los términos de van der Waals estd fuer-
temente influenciada por el propdsito del campo de fuerza. Si el objetivo es replicar
las propiedades de la fase gaseosa, los parametros suelen derivarse de datos crista-
lograficos. En cambio, en el caso de campos de fuerza destinados a la fase condensada,
los parametros de van der Waals se determinan reproduciendo datos termodinamicos
experimentales.

2.1.6.2. Potencial de Coulomb

Las interacciones electrostéticas entre moléculas (o entre distintas fracciones de la
misma molécula) se originan debido a la distribucién desigual de la carga electrénica
alrededor de los nicleos. En la mayoria de los modelos de campos de fuerza aditivos,
estas interacciones se explican asignando cargas puntuales (g;) a cada sitio de interac-
cién. Por lo tanto, la interaccién electrostatica entre el par ¢ y j se calcula utilizando
el potencial de Coulomb:

Uetect = % (225)
rt)
donde 7;; es la distancia de separacién de las cargas, €p es la permitividad eléctrica
del vacio y €, es la constante dieléctrica del medio, que en dindmica molecular suele
tomarse como 1 [35].

Estas interacciones, conocidas como interacciones de “largo alcance” (debido a c6mo
disminuyen su intensidad con la distancia entre las particulas cargadas), mayormente
se originan de la electrostatica, tal como lo refleja el comportamiento de la ley de Cou-
lomb que describe las fuerzas entre entidades cargadas. Aunque, en principio, esto no
presenta ningtin problema, las implicaciones computacionales de calcular las fuerzas
entre todos los centros que interactian en un sistema pueden resultar desafiantes, ya
que aumenta cuadraticamente con respecto al niimero de estos centros.

Bajo la suposicion de que el sistema es mayormente neutro y periddico, la técnica
de suma de Ewald aborda este desafio sumando y restando una carga gaussiana de
deteccién distribuida en el sitio de cada carga, que se considera puntual. La suma total
de cada carga de deteccién es igual y opuesta a la carga puntual original, y se encuen-
tran ubicadas en el mismo punto. De esta manera, las fuerzas ejercidas por las cargas
puntuales protegidas se convierten en fuerzas de corto alcance, y se puede aplicar un
corte de distancia sin consecuencias graves. Por otro lado, las cargas que deben restarse
para compensar el cribado anadido generan un potencial que, gracias a la periodicidad

17



2. MARCO TEORICO

del sistema, puede calcularse eficientemente en el dominio de Fourier [38].

Los enfoques basados en particle-particle /particle-mesh (PME: Particle Mesh Fwald,
usado en este trabajo) buscan mejorar la suma de Ewald modificando el célculo que
se realiza en el espacio de Fourier aprovechando el hecho de que las interacciones elec-
trostaticas se pueden calcular de manera eficiente en el espacio reciproco de Fourier si
las cargas estan dispuestas en una cuadricula regular. En este caso, se puede aprovechar
el buen rendimiento computacional, proporcionado por el algoritmo de Transformada
Répida de Fourier [40)].

2.2. Adsorcién

La adsorcién es un proceso superficial que conduce a la transferencia de una molécu-
la de un fluido en bulto hacia una superficie sélida. Esto puede ocurrir debido a fuerzas
fisicas o por enlaces quimicos. Generalmente es reversible (el proceso inverso se llama
desorcién); entonces es responsable no sélo de la sustraccién de sustancias sino también
de la liberacion. En la mayoria de los casos, este proceso se describe en el equilibrio me-
diante unas ecuaciones que cuantifican la cantidad de sustancia adherida a la superficie
dada la concentracién en el fluido. Estas ecuaciones se denominan isotermas (las més
famosas son las ecuaciones de Langmuir y Freundlich) debido a la dependencia de sus
parametros de la temperatura, que es uno de los factores ambientales mas importantes
que afectan la adsorcién [41].

Los dos tipos de adsorcién son la adsorcidn fisica o fisisorcién (adsorcién de van der
Waals) y la quimisorcién (adsorcién activada) (ver figura 2.9).

_SEETT T

Fisisorcién

Superficie del adsorbente Quimisorcion

Figura 2.9: Representacién de las interacciones entre un adsorbato y un adsorbente (su-
perficie) durante la fisisorcién y la quimisorcién, imagen tomada de [44] y rediseriada por

[45].

2.2.1. Adsorcién Fisica (Fisisorcién)

La adsorcién fisica es un fenémeno facilmente reversible, que resulta de las fuerzas
de atraccién intermoleculares entre un sélido y la sustancia adsorbida.

La fisisorcién se produce gracias a las interacciones de van der Waals: se trata de
fuerzas de atraccién debidas a interacciones electrostaticas débiles que se producen
entre moléculas. Si las moléculas de adsorbato golpean la superficie con poca energia,
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ésta puede disiparse en forma de calor mediante la vibracién de la red del sélido; por lo
tanto, pueden quedar atrapadas en la superficie. Si las moléculas golpean la superficie
con demasiada energia, el adsorbente no puede disiparla y rebotan [41].

2.2.2. Adsorcién Quimica (Quimisorcién)

A diferencia de la fisisorcion, la quimisorciéon implica fuerzas de mayor magnitud: de
hecho, en este caso el adsorbato forma un enlace quimico real (normalmente covalente)
con la superficie del adsorbente. Este proceso es irreversible.

La quimisorcién es un proceso activado, es decir, requiere que el adsorbato tenga
un minimo de energia para poder ser absorbido. Esto depende de la presencia de una
barrera energética entre el estado fisisorbido y quimisorbido (Figura 2.10), si esta ba-
rrera es mayor que la energia de las moléculas libres, entonces el adsorbato se unira
quimicamente al adsorbente sélo si tiene més energia que la barrera, de lo contrario
serd desorbido. En caso de que la barrera sea menor que la energia de las moléculas
libres, todas las moléculas fisisorbidas pueden formar rapidamente un enlace quimico
con la superficie adsorbente y la quimisorcién se producird répidamente [41].

v

Energia potencial
5 | b
m
5
L=
T

Figura 2.10: Diagrama de energia de adsorcién dependiente de la distancia (d) de la
molécula de adsorbato hacia la superficie. La linea continua representa a la fisisorcién,
involucrando una baja entalpia (AH,), la linea punteada representa a la quimisorcién,

donde la energfa requerida es mayor (AH.) y E,. es la energia de activacién para la

quimisorcién, imagen tomada de [41].

2.2.3. Isotermas

El potencial gran canénico desempena un papel central en la termodindamica de
adsorcion. Se define como:
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Q=F—uN (2.26)

donde F es la energia libre de Helmholtz, i es el potencial quimico, y N el nimero
de particulas. Las variables independientes del potencial gran candnico son la tem-
peratura (7T'), el volumen (V') y el potencial quimico (u). Estas son exactamente las
variables necesarias para describir la cantidad adsorbida de un gas en bulto en un ad-
sorbente sélido de volumen fijo bajo condiciones especificas. Por las mismas razones,
en simulaciones moleculares de adsorcién, es comun utilizar el ensamble gran canénico
[42]. En este ensamble, el potencial de gran canénica esté relacionado con la funcién de
particién gran candnica (Z) segin:

Q = —kTIn= (2.27)

donde k es la constante de Boltzmann. Para la adsorcion de un gas puro, el cdlculo del
potencial de gran candnico puede realizarse mediante una integracién isotérmica [43]:

L " [9ln P
Q= —RT/O 5dP = —RT/O [8ln n] (2.28)

), generalmente se expresa en términos de energia por unidad de masa del adsorben-
te sélido, por ejemplo, Jkg~!. El potencial gran canénico tiene un significado termo-
dindmico importante: representa el cambio en la energia libre asociado con la inmer-
sién isotérmica del adsorbente en el fluido en bulto. Su valor absoluto indica el trabajo
minimo requerido para limpiar o regenerar el adsorbente de manera isotérmica. Esto
es relevante porque, aunque la adsorcidon ocurre espontaneamente, la “regeneracién”
del adsorbente tras el equilibrio con la corriente de alimentacién representa un costo
significativo en procesos de separacién basados en adsorcién.

Una isoterma de adsorcién es una grafica que representa la variacién en la cantidad
de adsorbato (z) adsorbido en la superficie del adsorbente (m) con el cambio de presién
a una temperatura constante, esta situacién se ilustra en la siguiente figura:

3|

P————m— P

Presion de saturaciéon

Figura 2.11: Ejemplo bésico de una isoterma de adsorcién.
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En el principio de Le Chatelier se establece que, cuando un sistema en equilibrio
es sometido a un cambio externo, éste se ajusta en la direccién que contrarreste dicho
cambio. En el caso de aplicar presién adicional a un sistema en equilibrio de adsorcién,
el equilibrio se desplazara hacia la direccién que reduzca el niimero de moléculas en la
fase gaseosa, disminuyendo asi la presion del sistema.

En la figura 2.11, después de alcanzar la presién de saturacién (Fs), la cantidad de
adsorbente adherido al adsorbato cambia de manera mas lenta. Esto se debe a que todos
los sitios de adsorcion disponibles en la superficie del adsorbente estdan ocupados. Por
lo tanto, incluso si se aplica més presion, no habra cambios adicionales en la cantidad
de adsorbente adherido, ya que no hay mads sitios disponibles para la adsorcién [? ].
A través de la historia, se han propuesto distintos modelos de isotermas de adsorcién,
ahondar en ellas no es el propdsito de este capitulo. Las dos usadas se explican de
manera sencilla a continuacion.

2.2.3.1. Isoterma de Freundlich

En una isoterma de adsorcién de Freundlich, el adsorbato forma una monocapa
en la superficie del adsorbente, la ecuacién 2.29) representa el comportamiento tipico
de esta adsorcion representado por una curva no lineal, mientras que la ecuacién 2.30
expresa el ajuste lineal de este comportamiento.

1
ge = KfC¢' (2.29)

1
log(qe) = logKy + ﬁlogC'e (2.30)

En estas ecuaciones, Ky es la constante de Freundlich, C. es la concentracién de la
solucion en equilibrio y ¢, es el caso de la concentracién en equilibrio de la fase adsor-
bente, es decir, las moléculas adsorbidas, el indice 1/n es una constante que representa
la velocidad de saturacién del adsorbato. Los valores de Ky y m son constantes que
dependen de la especie y la temperatura. La forma de los gréficos C. vs g, estd deter-
minada por los valores de 1/n (Figura 2.12: 1/n = 1 produce un grafico lineal, mientras
que n # 1 produce un gréfico no lineal) [46].

La ecuacién de Freundlich en modo lineal produce una grafica lineal en la que la
pendiente es 1/n. Los valores de K se pueden determinar ajustando los valores de 1/n
en la ecuacién 2.30. A manera de ejemplo, la gréfica es lineal hasta un 50 % de satura-
cién méxima y luego se vuelve no lineal (Figura ??, linea continua). Aunque la ecuacién
de Freundlich proporciona informacién importante sobre la sorcién de particulas, tiene
ciertas limitaciones:

= La ecuacién de Freundlich es puramente empirica.

= La ecuacién es valida sélo hasta determinadas concentraciones, por encima de las
cuales se vuelve no lineal.
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Figura 2.12: Grafica de una isoterma de Freundlich basada en las ecuaciones 2.29 y 2.30,

figura tomada de [47].

La ecuacién de Freundlich no describe ninguna acumulaciéon maxima o limite en mo-
nocapa, por lo que representa una mayor adsorciéon a las mismas condiciones de con-
centracion inicial de y temperatura.

2.2.3.2. Isoterma de Langmuir

La isoterma de adsorcion de Langmuir se utiliza para describir el equilibrio entre
el adsorbato y el sistema adsorbente. Aunque la isoterma propuesta inicialmente por
Langmuir en 1918 es generalmente adecuada para describir el proceso de quimisorcién
cuando se forman enlaces quimicos iénicos o covalentes entre el adsorbente y el adsor-
bato, la ecuacién cumple en muchos sistemas con una cobertura moderadamente baja y
puede ampliarse facilmente para describir el comportamiento del sistema de adsorcién
binaria (dos adsorbatos simultdneamente). Langmuir supone ademds que la cobertu-
ra superficial fraccional 6 es directamente proporcional a la tasa de desorcion de la
superficie, y que las tasas de adsorcién y desorcién son iguales en el equilibrio [46]:

kaCe(1 — 0) = kgb (2.31)

donde k, es la constante de velocidad respectiva para la adsorcién y kg es la constante
de velocidad respectiva para la desorcion.
Una forma mas comun para la ecuacién de Langmuir es la siguiente:

0 = 4 _ LCE (2.32)

gn 1+ KC,

donde K = k,/kq, C. es la concentracion del adsorbato, g, es la cantidad de adsorbato
adsorbido en una monocapa.
La isoterma de adsorcién de Langmuir describe la superficie como homogénea, asu-
miendo que no hay interaccién entre las moléculas adsorbidas adyacentes cuando una
Unica molécula ocupa un tnico sitio de la superficie. La forma lineal de la ecuacién de
Langmuir es:

C. 1 C.
=4+ = 2.33
g Kgn qm (2:33)
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donde ¢, es la concentracién del adsorbato en equilibrio con el adsorbente, C, es la
concentracién del adsorbato en equilibrio, ¢,, es la méaxima capacidad de adsorcién y
K es la constante relacionada con la energia de adsorcion libre y el reciproco de la
concentracion a la que se alcanza la mitad de la saturacién del adsorbente [46, 47].

En la siguiente figura, se puede observar la diferencia entre las dos isotermas ya
mencionadas y el comportamiento que tiene cada una:

9

C.

Figura 2.13: Representacion grafica de las isotermas de Freundlich (curva negra) y Lang-

muir (curva roja)
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Capitulo 3

Metodologia

3.1. GROMACS

GROMACS (GRoningen MAchine for Chemical Simulations) [48] es un paquete
versatil para realizar dindmica molecular, utilizando ecuaciones de movimiento newto-
niano, para sistemas con cientos o millones de particulas. Se originé en el departamento
de Quimica Biofisica de la Universidad de Groningen y actualmente cuenta con colabo-
radores en instituciones académicas y de investigacion en diversos paises. GROMACS
es ampliamente reconocido como uno de los paquetes de software méas veloces y popu-
lares en uso, compatible tanto con unidades centrales de procesamiento (CPU) como
con unidades de procesamiento grafico (GPU).

Este software esta disenado principalmente para moléculas bioquimicas como pro-
teinas, lipidos y dcidos nucleicos que tienen una multitud de interacciones complicadas
entre enlaces. Pero, dado que GROMACS es extremadamente réapido en el cdlculo de las
interacciones no enlazadas que suelen dominar las simulaciones, muchos investigadores
lo utilizan para la investigacién de sistemas no biolégicos, como los polimeros.

GROMACS es operado mediante una interfaz de linea de comandos y facilita la
entrada y salida de archivos. Proporciona actualizaciones sobre el progreso del célcu-
lo, incluida una estimacién de la hora de finalizacién, Estimated Time Arrival (ETA),
asi como un visor de trayectorias y una amplia biblioteca para el anélisis de estas. Su
flexibilidad se ve reforzada por su compatibilidad con una gran variedad de campos de
fuerza. Ademas, puede ejecutarse en paralelo utilizando la interfaz de paso de mensa-
jes, Message Passing Interface (MPI), o subprocesos. Incluye un script para convertir
coordenadas moleculares de archivos del banco de datos de proteinas, Protein Data
Bank (PDB), a los formatos internos utilizados por GROMACS. Una vez configurada
la simulacién, que puede implicar multiples moléculas y solventes, su ejecucion genera
un archivo de trayectoria que registra los movimientos atémicos a lo largo del tiempo.
Posteriormente, este archivo puede ser analizado o visualizado utilizando diversas he-
rramientas proporcionadas por el mismo software o con otras alternativas (por ejemplo,

VMD).
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3.2. Modelos

3.2.1. ZIF-8

Como se mencioné anteriormente, el material adsorbente a tratar en este proyecto
es el ZIF-8 (ver figura 3.1).

Figura 3.1: Celda unitaria del ZIF-8, obtenida de [49] y visualizada en GaussView6 [50].

De la figura anterior, hay que nombrar a los 4&tomos que conforman la celda unitaria.
Como se ha mencionado, los ZIF tienen una estructura particular, similar a las zeolitas,
y en este caso estd conformado por puentes Zn-Im-Zn (zinc-imidazol-zinc), repetidos
por toda la red. Para observar esto de una manera mas sencilla se ve la siguiente figura,
la que se denomina “unidad repetitiva” a lo largo de la celda unitaria:

Figura 3.2: Atomos representativos del ZIF-8, imagen obtenida de [32]
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Con los datos ya mencionados, se gener6 la superficie adecuada para el estudio (ver
figura 3.3). Se construy6 replicando la celda unitaria nueve veces en la coordenada z,
nueve veces en la coordenada y y una sola vez en la coordenada z. No se considerd
aumentar mas en la coordenada z debido a que el tamano de poro era muy grande
y llevaria un tiempo de simulacién mucho mayor para llegar a la saturacién de la
superficie.

Figura 3.3: Superficie de ZIF-8, vista desde el plano xy, visualizada en VMD [51].

Las medidas de la caja en la que se encuentra la superficie terminaron siendo de

15.28704 nm en = y y, mientras que en z mantiene la altura de la celda unitaria segtiin
la referencia [49] que es de 1.69856 nm.
Al construir la caja se distingue la orientacién de las celdas, en las cuales los zinc ubica-
dos en dos de las caras coincidirdn con las celdas adyacentes para seguir construyendo
la superficie, mientras que los zinc que se encuentran debajo quedaran expuestos, caso
similar a las distintas caras de la celda unitaria, como lo son el nitrégeno por encima y
los grupos metilo en las esquinas. Resumido:
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Figura 3.4: Celda unitaria con etiquetas, los zinc son los 4&tomos mas grandes, los nitréogeno
en azul, los carbono en gris y los hidrégenos en blanco (no presentan etiqueta), imagen

hecha con GaussView6 [50].

Después de la construccién de la superficie, se realizé un calculo en el ensamble
NVT (Numero de moléculas, Volumen y Temperatura constantes) para comprobar
el método que se aplicaria a la simulacién, que consiste en fijar las posiciones de la
superficie (sin escribir en el campo de fuerzas las interacciones enlazantes) y tinicamente
tomar en cuenta los pardmetros de Lennard-Jones y las interacciones electrostaticas
(interacciones no enlazantes). Para esta simulacién se tomaron en cuenta las condiciones
en las que serfa la adsorcién (298 K) durante 5 ns con un time step de 0.001 ps y con
un radio de corte de 1.6 nm, usando los valores del campo de fuerza de la referencia
[32], dichos valores se presentan en la siguiente tabla:
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Tabla 3.1: Parametros de Lennard-Jones y cargas parciales del campo de fuerza para el

ZIF-8 de [32).

Atomo € [kcal/mol] | o [nm] q le7]

Zn 0.0125 0.1960 +0.7362
N 0.1700 0.3250 -0.3008
C1 0.0860 0.3400 +0.4339
C2 0.0860 0.3400 -0.1924
C3 0.1094 0.3400 -0.6042
H2 0.0150 0.2511 +0.1585
H3 0.0157 0.2650 +0.1572

Por 1ltimo, recordando que el ZIF-8 es un material poroso, se destaca que con
ayuda del programa porE [52] se calculd el tamafio de poro siendo de 1.139 nm, del
cual la porosidad vacfa y volumen vacio fueron de 62.64 % y 3.0699 nm3, respectiva-
mente, mientras que la porosidad accesible y volumen accesible fueron de 50.70 % y
2.4844 nm?, respectivamente. En comparacién con los datos experimentales medidos
por [24] se senala que la celda utilizada es confiable ya que los datos no se desvian de
lo experimental.

3.2.2. Gases de efecto invernadero

3.2.2.1. Diéxido de carbono (CO3)

El diéxido de carbono (COz2) es un gas incoloro e inodoro compuesto por un atomo
de carbono y dos de oxigeno en enlaces covalentes:

A
”
F—

Figura 3.5: Molécula de COq, visualizada en GaussView6 [50].

Para simular el gas de CO3 se procedié a elegir un modelo y ajustar sus parametros
de Lennard-Jones, adecuandolo a las condiciones termodindmicas necesarias. En este
caso, se us6 como referencia a [53], y se modificé su campo de fuerza para reproducir su
densidad experimental (p = 18.716% [54]). Sin embargo, hay elementos que destacar
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3. METODOLOGIA

sobre las simulaciones de dindmica molecular y, es que, aunque los campos de fuerza
puedan reproducir propiedades como la densidad, es imprescindible comprobar que
puedan recrear mas de una propiedad termodindmica. Con este razonamiento, se utilizo
la metodologia propuesta por [55] para replicar la entalpia de vaporizacién (AH,qp,) para
este modelo. Siguiendo el procedimiento ya mencionado, se deben calcular los siguientes
parametros:

AHyap = Upot (gas) — Upet (lig) + RT (3.1)

Donde Up, es la energia potencial, R es la constante de los gases y T la temperatura,
que para este modelo es la temperatura de transicién de fase. En este caso, la entalpia
se evalué con simulaciones de dos cajas en los estados liquido y gaseoso. Para el estado
del gas, se asumi6 que el gas es ideal y las simulaciones se realizaron utilizando un
integrador de dindmica estocastica en el ensamble candnico implementado en el soft-
ware GROMACS. El sistema contiene una molécula y las simulaciones se ejecutaron
durante 10 ns después de un periodo de equilibracién de 1 ns. Para el estado liquido,
se utilizaron 500 moléculas y la Upo(lig) se dividié entre las N (500) moléculas corres-
pondientes. La energia potencial se obtuvo y luego se utilizé para calcular la entalpia
de vaporizacion.

Con los datos obtenidos, se procede a construir la caja del gas que se usara para la
adsorcion. Para esto, se inicié con 500 moléculas de diéxido de carbono y el procedi-
miento consiste en calcular la altura de la caja del gas, a partir de la densidad, debido
a que las dimensiones en x y y serdn fijas porque asi lo requiere la superficie.

Con las medidas establecidas basta con introducir las 500 moléculas de CO5 a la
caja. Ahora, se tiene que minimizar esta primera configuracion, este paso es importante
e imprescindible debido a que el software introduce las moléculas al azar sin considerar
que los radios atémicos puedan traslaparse o incluso que dos atomos puedan ocupar el
mismo espacio y la energia potencial de la configuracién resulte demasiado alta, resul-
tando en una simulacién fallida.

La minimizacién consiste en disminuir la energia potencial de cualquier configura-
cién al mover o rotar atomos o moléculas dentro de una caja de simulacién para evitar
los traslapes ya mencionados. Posterior a la minimizacién, se tiene que equilibrar el
gas en el ensamble NVT (Numero de particulas, Volumen y Temperatura constantes)
durante 10 ns a 10 bar y 298 K, esta corta evolucion del sistema permite una mejor
configuracién inicial para la produccion del gas, que es el Ultimo paso antes de conca-
tenar la configuracién del gas encima de la superficie.

Por 1ultimo, la produccién consiste en evolucionar al sistema en el ensamble NPT
(Ntmero de particulas, Presién y Temperatura constantes) durante 10 ns, con las con-
diciones de 10 bar y 298 K. En dicha simulacién se busca que la caja varie su tamaino
de manera minima para corroborar la validez de los ajustes hechos a los parametros de
Lennard-Jones para asi obtener la configuracion final del gas:
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Figura 3.6: Produccién del COa, visualizado con VMD [51].

Cabe destacar que tanto la entalpia de vaporizacion como la densidad deben tener
errores menores al 5% para que el gas sea considerado un modelo eficiente. Los valores
de entalpia y densidad como sus respectivos errores seran descritos en la seccién de
resultados.

3.2.2.2. Metano (CH,)

El metano es el alcano saturado mas sencillo. Su formula quimica es CHy4, donde
cada atomo de hidrégeno se une a un atomo de carbono mediante un enlace covalente:

Figura 3.7: Molécula de metano, visualizada en GaussView6 [50].

Este compuesto es incoloro, no polar y se encuentra en estado gaseoso a tempera-
turas y presiones normales. Se distingue por su baja solubilidad en fase liquida y su
larga durabilidad en la atmdsfera.

Para modelar este gas se usé como referencia a [56] en los cuales se realizé un ajuste
a los parametros de Lennard-Jones y la metodologia mencionada para el didéxido de car-
bono, intentando reproducir principalmente su densidad experimental (p = 6.48585—;%
[54]) y su entalpia de vaporizacién (7.6%), con lo cual se obtuvo la siguiente configu-
racién final del gas:

31



3. METODOLOGIA

L

Figura 3.8: Produccién del CHy, visualizado con VMD [51].

Los valores de densidad y entalpia junto a sus respectivos errores se presentan en
la seccién de resultados.

3.3. Simulaciones

Para obtener las configuraciones iniciales (ver figuras 3.9 y 3.10) de la adsorcién de
los gases basta con colocar al gas por encima de la superficie con el espacio suficiente
entre ambos de manera que la energia potencial sea lo suficientemente baja para que
las moléculas del gas interactien de manera correcta entre ellas y con la superficie.
Manejar a la superficie en los limites inferiores de la caja de simulacién también puede
llevar a un error en la simulacién, por lo que hay que subir la configuracién anterior-
mente generada del sistema Superficie-Gas. Subir la configuracion generara un espacio
entre la superficie y el limite inferior de la caja, este espacio “sobrante” puede llevar a
una descripcién errénea del fendémeno y, para arreglar esta situacién, se aplican paredes
repulsivas en ambos limites de z.

La tltima consideracion que se tiene es aplicar condiciones periédicas de frontera tni-
camente en x y ¥, siendo esto posible gracias a la aplicacién de paredes respulsivas.

Las nuevas medidas de las cajas de simulacion son las mismas en x y y para ambos
sistemas (z = y = 15.28704 nm), mientras que en z es de 12 nm para el COy y de
13.4 nm para el CHy. La diferencia de alturas radica en la densidad correspondiente
para cada gas que llevé a medidas distintas por la equilibracién ya antes descrita.
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Figura 3.10: Configuracién inicial de adsorcién del CHy, visualizada con VMD [51].
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3. METODOLOGIA

De la misma manera, se ensenian los perfiles de densidad mésica en z para las confi-
guraciones iniciales. En estos perfiles se identifica a la densidad masica de la superficie
de ZIF-8 como la curva azul mientras que la curva roja con area naranja representa al
diéxido de carbono.
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Figura 3.11: Perfil de densidad madsica en z para el inicio de la adsorciéon del COs,

graficada con XMGRACE [57].

Para el metano, la superficie de ZIF-8 se representa de manera similar con curva
azul, siendo el gas metano una curva color café oscuro con area de café claro:
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Figura 3.12: Perfil de densidad maésica en z para el inicio de la adsorcion del CHy, graficada

con XMGRACE [57].

Una vez que se tienen ambas configuraciones iniciales para los gases (CHy y COq, con
500 moléculas cada uno), comienza la simulacién de adsorcién que, para este proyecto, se
realiza en el ensamble NVT (Ntmero de moléculas, Volumen y Temperatura constantes)
a 10 ns con un time step de 0.002 ps y un radio de corte de 1.6 nm.

Para conseguir la saturacién de la superficie basta con seguir anadiendo moléculas
tras cada término de los 10 ns de simulacién. En ambas configuraciones, se anadiran
300 moléculas (o las que requiera la simulacién) nuevas de gas al concluir la simulacién
anterior, estas nuevas moléculas deben integrarse muy por encima de la superficie para
evitar traslapes (debido a que se irdn acumulando més dtomos cerca de la superficie) y
energias potenciales muy altas. Posterior a la integracion de las moléculas debe hacerse
una minimizacién del sistema (considerando no mover la superficie) debido a que las
moléculas nuevas son anadidas arbitrariamente sin considerar las repercursiones en la
energia potencial del sistema. Tras la minimizacién, basta con comenzar nuevamente
los 10 ns ya propuestos (o més, en caso de requerir més tiempo para llegar al equilibrio)
y repetir el proceso. Para cada gas, se debe llegar hasta un punto que pueda ofrecer
una correcta comparativa de ambas isotermas.
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Capitulo 4

Analisis de Resultados

4.1. Validacion de los modelos

Dos de gases de efecto invernadero (CHy y CO3), tuvieron que ser modificados
y equilibrados para su correcta aplicacién sobre la superficie propuesta (ZIF-8). Los
estudios computacionales fueron hechos gracias al sotfware de uso libre de dinamica
molecular GROMACS [48].

Como se mencioné en el capitulo 3, antes de iniciar las distintas simulaciones habia
que modificar los parametros de los gases hasta obtener una densidad con un error
menor al 10 %.

Para el CO2 con los parametros de Lennard-Jones ajustados (ver Tabla 4.1) se
obtuvo una densidad de pco, = 18.6527 %. El porcentaje de error de las propiedades
puede calcularse como:

Yoerror = [Terp = sim] 100 (4.1)
Texp
donde z; es la propiedad termodinamica a calcular.
Para este gas, el error en su densidad (p) es de:

18.716 — 18.6527
Herrorpco, = 3716

-100 =0.34 %

Con esta condicién cumplida, se calcula una entalpia de vaporizacién (AH,,p,) dentro
del rango de error mencionado. Por lo que, siguiendo el procedimiento mencionado en
el capitulo 3 (Ec. 3.1), se obtiene de la siguiente manera:

KJ KJ
AHyapeo, = [1.3442 = (~11.9581) + 1.8041] 5 = 15.1064 "

Y su respectivo error:

_ 15.3915 — 15.1064

%GTT‘OTAHWPCO2 = 15 3015 -100=1.85%
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

De manera que, ambas propiedades termodindmicas estan dentro de un rango suficien-
temente aceptable.

Para el metano (CHy) se realiza el procedimiento sin ningin tipo de alteracién, con
su reparametrizacién en la tabla 4.1, obteniendo en la simulacién una densidad de
PCH, = 6.423%. Y su respectivo error de:

b8 —6.42
Soerrorpey, = % 100 = 2.43 %
Y una entalpia de vaporizacion de:
8.17 — 7.60
%BTTOTAHUELPCH4 = W -100 = 697%

Paralelo a la comprobacién de los modelos del gas, se debe realizar la de la superficie
de ZIF-8.

Para este caso, al ser un sélido, inicamente se comprobé que la superficie no se
rompiera, ademas de que la energia potencial también debe ser negativa, indicando que
los pardmetros y condiciones ocupadas son confiables.

El procedimiento anteriormente mencionado consiste en simular en NVT por 1 ns
a la superficie en una caja de sus mismas medidas a 298 K, fijando a los d4tomos de la
superficie. Se espera que la superficie no se doble o se rompa o incluso que se mueva
debido a los parametros especificados. Esto se obtuvo sin ningiin inconveniente como
se puede ver en la siguiente figura.

Figura 4.1: Superficie de ZIF-8 tras 1 ns de simulacién en las condiciones descritas, vista

horizontal, visualizada con VMD [51].

Tabla 4.1: Ajuste de pardmetros de Lennard-Jones para los gases COo y CHy.

Molécula Atomo o [nm] € [kJ/mol] qle]

COq Carbono 0.3237196725 0.28194 +0.6512
Oxigeno 0.2942615025 0.80507 -0.3256

CH,4 Carbono 0.3431 0.4410 -0.24
Hidrégeno 0.2571 0.1840 +0.06
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4.1 Validacion de los modelos

A su vez, el perfil de densidad de carga en Z para la superficie de ZIF-8, muestra de
distinta manera la distribucion de los dtomos al considerar las cargas ya presentadas
en el campo de fuerza de la tabla 3.1.
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Figura 4.2: Perfil de densidad de carga de la superficie de ZIF-8, gréafica generada con
XMGRACE [57].

Esto permite identificar las regiones més cargadas (positivas o negativas) y las
regiones neutras. Los gases polares o con momentos dipolares significativos (como el
COg3) interactuardn mas fuertemente con las regiones polarizadas del ZIF-8 debido a
interacciones electrostaticas mientras que los gases apolares, como el CHy, podrian
depender méas de interacciones de dispersion de van der Waals, que también estan
influenciadas por la distribucién electrénica de la ZIF-8.

39



4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.2. Adsorcion de CO,

Para comenzar las simulaciones de adsorcién se comienza con la configuracién mos-
trada en la figura 3.9. Posterior a los 10 ns de simulacion en NVT, a 298 K, se obtiene
la siguiente configuracién:

Figura 4.3: Visualizacién de la adsorcién de 500 moléculas de CO5 en la superficie de

ZIF-8, la superficie de ZIF-8 fue removida, visualizada con VMD [51].

Cualitativamente puede observarse que casi todas las moléculas del diéxido de car-

bono fueron adsorbidas dentro de los poros de la superficie, debido a la agrupacién en
concreto que exhiben las moléculas.
Para analizar este fendmeno de manera cuantitativa, GROMACS ofrece una herra-
mienta en la cual se puede analizar el perfil de densidad del grupo molecular que se
desee siempre y cuando esté implicado en la simulaciéon. De manera que, con ayuda del
graficador XMGRACE [57] se obtiene la siguiente grafica:
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Figura 4.4: Perfil de densidad médsica en z de la adsorcién del didéxido de carbono (500

moléculas), grafica generada con XMGRACE [57].

En esta parte se observa el perfil de densidades tanto de la superficie (curva azul)
como del gas (curva roja con area naranja). Aunque la celda unitaria de la superficie
presente una alta simetria cabe recalcar que con una sola celda de altura no se podra
visualizar un arreglo cristalino en el perfil de densidad masica en z debido a la distri-
bucién de los dtomos dentro de la celda unitaria (figura 3.4).

En comparacién al perfil de densidad madsica en z inicial (figura 3.11), se observa
que el CO4 se ha adentrado y retenido en los poros del ZIF-8. Es importante sefialar
que, antes de calcular la adsorcién, no todas las moléculas retenidas se encuentran nece-
sariamente dentro de los poros de la superficie. Esto se debe a las diversas interacciones
significativas que pueden ocurrir entre las moléculas de gas y la superficie. Por lo que,
gracias al perfil de densidades de la figura 4.4 se establece una distancia en la cual las
moléculas de CO2 ya no estan siendo atraidas hacia la superficie, es decir, ya no estan
siendo adsorbidas. Gracias a esto se calcula, con ayuda de la integracion del graficador
XMGRACE [57], el porcentaje (en densidad) de gas adsorbido. Esta integracion se hace
entre 0 nm< z <2.7 nm ya que es donde el gas se observa. Y , para calcular la cantidad
de moléculas adsorbidas NCO?ads basta con multiplicar el porcentaje con la cantidad
trabajada en la simulacién. De manera general:

Ngasa,ds = %ads ’ Ngastotal (42)

donde Nj; es el nimero de moléculas y %45 es el porcentaje adsorbido que, para este
caso inicial con CO4 seria:

Nco,,,. = %ads  Ncos,,,, ,
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

A la par, para generar la isoterma de adsorcién, debe calcularse el niimero de moléculas
adsorbidas, por lo que, para el porcentaje de adsorcién de 95.56 %, se tiene:

Nco,,, = 95.56 % - 500 = 477.8 ~ 478

De manera paralela al analisis por perfil de densidades también hay que analizar la
manera en la que la superficie atrae al gas ya que, al ser una fisisorcién (adsorcién
fisica), no se estdn generando enlaces dentro de la superficie, sino que las moléculas
de gas estan siendo retenidas por meras fuerzas intermoleculares. Para este andlisis
nuevamente GROMACS cuenta con una herramienta que permite calcular la funcién
de distribucién radial (RDF por sus siglas en inglés, ver Apéndice A.1) para poder
verificar con respecto a qué atomos o grupos el gas estd siendo mayormente atraido
y, para este primer caso se analiz6 la relacién con respecto al zinc, nitrégeno y grupo
metilo pertenecientes a la superficie de ZIF-8.
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Figura 4.5: Funcién de distribucién radial del CO5 (500 moléculas) respecto al zinc (Zn),

nitrégeno (N) o grupo metilo (CHj), grafica generada con XMGRACE [57].

En esta ultima grafica, se observa cémo el déxido de carbono se acerca mas al metil
debido a ser el primer pico de mayor magnitud en funcién de la distancia, mientras
que después a practicamente la misma distancia se encuentran el zinc y el nitrégeno
de la superficie. Cabe aclarar que el zinc se encuentra presente en menor cantidad por
celda unitaria ya que Unicamente hay 12 atomos por celda, lo que daria un total de
972 atomos de zinc en total de la superficie, mientras que el nitrégeno se encuentra en
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4.2 Adsorcién de CO»

mayor cantidad (3888 dtomos), caso similar con el grupo metilo (7776 dtomos).

Este 1iltimo dato permite conocer qué tanto influye la presencia del zinc en comparacién
a los demas atomos presentes en la superficie ya que, aunque no presenta los picos més
cercanos si presenta los mds intensos y es el que genera la principal atraccion del diéxido
de carbono hacia la superficie.

Al concluir la simulacién y recabar los datos hay que anadir moléculas de manera
arbitraria hasta estar cercanos a la saturacion de la superficie o bien llegar a la satura-
cién. En este caso, se anadieron 300 moléculas por encima de la configuracién final y se
minimizé ligeramente la nueva configuracién inicial para poder proceder a una nueva
simulacion de adsorcién, ahora con 800 moléculas. El procedimiento se vuelve similar
durante todas las simulaciones del CO2 anadiendo 300 moléculas hasta llegar a 9200
moléculas.

La siguiente configuracién a analizar es la de 2600 moléculas de gas. En la siguiente
figura se observan las moléculas después de los 10 ns de simulacién en NVT a 298 K y
10 bar:

o

Figura 4.6: Visualizacién de la adsorcién de 2600 moléculas de CO en la superficie de

ZIF-8, visualizada con VMD [51].

En esta dltima visualizaciéon se puede observar de manera cualitativa cémo las
moléculas de CO2 comienzan a agruparse atin mas por debajo de la superficie que es
donde se encuentran expuestos mayormente los atomos de zinc. A simple vista podrian
haber mas zinc expuestos en otras dos caras de la superficie pero hay que recordar estos
estan agrupados con las superficies vecinas por las condiciones periédicas de frontera.

Para el andlisis de manera cuantitativa, se repite el andlisis de perfil de densidades
para esta nueva configuracién (ver Figura 4.7).
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

En esta nueva grafica se repiten los colores del primer perfil de densidades para su
comprension. Con esta grafica se observa de mejor manera como es que el gas se agrupa
de manera m&s prominente en la regién del zinc expuesto (regién cercana a z=0) ya
que, a simple vista, se observa una mayor concentracién de CO2 en dicha regién en
comparacién a lo que pueda estar sobre la superficie.

Con esta nueva adsorcién, se genera nuevamente una nueva funcién de distribucién
radial para verificar si se repite el comportamiento entre las interacciones de los grupos
analizados anteriormente, de manera que se obtiene la grafica en la figura 4.8. Aqui se
observa cémo la intensidad del pico respecto al zinc ha aumentado y es el que atrae
mayormente al diéxido de carbono en vez del metil para posteriormente seguir teniendo
una mayor atraccién, respresentada por el pico més intenso en color negro, mientras
que el grupo metilo ahora es el segundo mayor atrayente y por tltimo el nitrégeno.

7000 T T T T T T T T T T T

6000 |- — =
— ZIF-8
g - CO2 1

5000 —

&
g
T
|

e
=3
=4
S
I
|

Densidaden Z [kg m™)

2000 —

1000 —

0.5 1 1.5 2 2.5 3
£ |nm]

Figura 4.7: Perfil de densidad mésica en z de la adsorcién del diéxido de carbono (2600

moléculas), grafica generada con XMGRACE [57].
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Figura 4.8: Funcién de distribucién radial del CO5 (2600 moléculas) respecto al zinc,

nitrégeno o grupo metilo, grafica generada con XMGRACE [57].

Para este punto basta con repetir los pasos y los andlisis anteriores para encontrar
una diferencia o relacién entre las distintas adsorciones. En las siguientes gréficas (figu-
ras 4.9 y 4.10) se observa la adsorcién de 4700 moléculas de COg y su respectivo perfil
de densidades.
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Figura 4.9: Visualizacién de la adsorcién de 4700 moléculas de COs en la superficie de

ZIF-8, visualizada con VMD [51].
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Figura 4.10: Perfil de densidad mésica en z de la adsorcién del diéxido de carbono (4700
moléculas), gréfica generada con XMGRACE [57].

Nuevamente, se puede observar cémo las moléculas de gas se agrupan mayormente
en la parte inferior de la superficie con los zinc expuestos y, con la figura 4.9 se observa
una mayor cantidad de moléculas en las cavidades expuestas por encima y por debajo
de la superficie. Este dltimo dato se puede corroborar con la figura 4.10, ya que en este
perfil de densidades se observan los distintos picos pertenecientes a las agrupaciones
que hay en la superficie. También, se obtiene su funcién de distribucién radial:
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Figura 4.11: Funcién de distribucién radial del COs (4700 moléculas) respecto al zinc,

nitrégeno o grupo metilo, gréifica generada con XMGRACE [57].

Hay que destacar que, en comparacion con la grafica anterior de funcién de distri-
bucién radial (Figura 4.8), se sigue repitiendo el mismo comportamiento entre todas
las interacciones con el COs.

La siguiente configuracién a evaluar es la de 7100 moléculas de COg. Se ensenan las
figuras pertenecientes a las adsorcién de 7100 moléculas de COq (figuras 4.12 y 4.13).

Figura 4.12: Visualizacion de la adsorcién de 7100 moléculas de CO4 en la superficie de

ZIF-8, visualizada con VMD [51].
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Figura 4.13: Perfil de densidad mésica en z de la adsorcién del diéxido de carbono (7100

moléculas), grafica generada con XMGRACE [57].

En estas figuras se sigue observando un comportamiento similar al de la simula-
ci6n anteriormente mencionada (4700 moléculas) con la excepcién de que los picos a
los extremos comienzan a crecer de manera mas rapida y los picos pertenecientes al
poro y las cavidades se estdn manteniendo practicamente constantes, es decir ya estan
saturadas o muy cercanas a la saturacion.

La funcién de distribucién radial (figura 4.14), tiene mayor acumulacién en los ex-
tremos de la supeficie, se sigue observando el mismo comportamiento de las graficas
pasadas, practicamente con cambios minimos en la magnitud.
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Figura 4.14: Funcién de distribucién radial del CO2 (7100 moléculas) respecto al zinc,

nitrégeno o grupo metilo, gréfica generada con XMGRACE [57].

Por ultimo, se muestra tanto la simulacién de 9200 moléculas de CO9 (ver figura
4.15) en la cual a simple vista y, en comparacién con las simulaciones anteriores, se
logra distinguir cémo la superficie ya estd aparentemente saturada debido a la cantidad
de moléculas que ya no se encuentran concentradas alrededor o dentro de la superficie
como se habia visto en las simulaciones pasadas.

De la misma manera, su perfil de densidad mésica corrobora esta observacién (fi-
gura 4.16. A diferencia del ultimo perfil de densidad madsica (7100 moléculas) aqui se
puede ver cémo el pico que esta préximo a los zinc ha crecido poco en comparacién a
su otro extremo, esto quiere decir que la monocapa del extremo con los zinc expuestos
ya no esta aceptando mas moléculas del gas. A su vez, se observa como la concentra-
ciéon de moléculas fuera de la adsorcién que provoca la superficie crece mucho més en
comparacién a las demads simulaciones debido a la aparente saturacién de la misma.
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Figura 4.15: Visualizacién de la adsorcién de 9200 moléculas de CO; en la superficie de

ZIF-8, visualizada con VMD [51].
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Figura 4.16: Perfil de densidad mésica en z de la adsorcién del diéxido de carbono (9200

moléculas), grafica generada con XMGRACE [57].

En la figura 4.17 esta la funcién de distribucién radial de la dltima simulacién con
los poros practicamente saturados. En esta gréfica, se senala unicamente la similitud
con las anteriores RDF ya que no solo la magnitud de las funciones se mantienen
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proporcionales sino que la forma de las mismas nunca cambia de manera significativa
durante la mayoria de las simulaciones.
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— N-CO2
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Figura 4.17: Funcién de distribucién radial del CO2 (9200 moléculas) respecto al zinc,

nitrégeno o grupo metilo, grafica generada con XMGRACE [57].

Hasta el momento se han analizado 5 simulaciones de adsorcion que pueden dar
una idea general de cémo sucede la retencion del diéxido de carbono en la superficie de
Z1F-8.

Para considerar qué parte del gas habia sido adsorbida, se integré la curva que
representa la densidad del gas en z, z,qs desde z = 0 hasta la distancia en z en la cual
la curva se aplana lo suficiente para considerar que ya no hay moléculas agrupandose
o reteniéndose, es decir, la derivada de la funcién que representa la densidad en z del
gas se aproxima lo suficiente a cero. Para esto se consideran dos puntos ¢ y j los cuales
se recorren sobre la funcién para asi calcular la resta entre estas dos derivadas, cuando
la diferencia de ambas derivadas de densidades es menor al 0.5 % se considera el punto
final de la regién adsorbida [58], es decir:

dplz) _ dp(z)

< 0.005
de dzi

Zads = ’

En la tabla A.1, se muestra de manera especifica la cantidad de moléculas adsorbidas
en las distintas simulaciones generadas sobre la superficie de ZIF-8, desde 500 hasta
9200 moléculas de COy. Cada simulacién se hizo en 10 ns. Para generar esta tabla, se
calculd el porcentaje de adsorcion (%gqqs) y el nimero de moléculas adsorbidas (Nygs)
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

calculado a partir de la integracion del perfil de densidad de cada una de las simulaciones
sobre la region adsorbida y N,4s calculado sobre la region adsorbida delimitada como
se menciono en el parrafo anterior.

En consecuencia, como se seniala en el capitulo 2, con los datos de la tabla A.1 se
puede generar una isoterma de adsorcion que permita medir la capacidad adsortiva del
material ZIF-8 para el gas COs. A partir de la gréfica generada se podrd identificar qué
tipo de isoterma describe mejor este comportamiento y con esta informacién se podra
usar el ajuste necesario, ya propuesto en el capitulo 2.

Como se ha mencionado, la adsorciéon en las simulaciones iniciales fue muy completa
ya que los porcentajes registrados demuestran una adsorcién muy cercana al 100 %, y es
hasta una concentracién mas avanzada que el porcentaje de adsorcién comienza a ba-
jar en unidades mas significativas aunque siguen siendo repetitivas. En las simulaciones
iniciales se tiene una diferencia en los porcentajes muy pequeno y este comportamiendo
comienza a repetirse en las simulaciones finales. Esto puede indicar que la saturacién
de la superficie puede estar cercana y que el porcentaje méaximo de las siguientes simu-
laciones sea del 60 % si se sigue el mismo procedimiento.

De la misma manera, con las columnas de moléculas totales (Ngqs,,,,;) ¥ moléculas
adsorbidas (Ngqs,,,) se puede generar un grafico que represente la relacién que existe
entre ellas, obteniendo asi la siguiente isoterma de adsorcién:
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Figura 4.18: Isoterma para el sistema de ZIF-8 y COs.

La isoterma mostrada anteriormente no es concluyente por si misma debido a que
no presenta algin comportamiento de isoterma de Langmuir o de Freundlich, por lo
que se hace un ajuste de ambos tipos de isoterma.
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4.2 Adsorcién de CO»

Para el andlisis de isoterma de tipo Langmuir, tomamos la ecuacién (2.33) y dividimos
ambos lados sobre C, y asi obtenemos la siguiente ecuacién:

1 1 1 1
Sl (N 4.3
q Kagn <Ce> am (4:3)

En donde se puede observar que la ecuaciéon toma la forma de una recta % Vs Ci, y su
e
1

. 1 . .
pendiente es Ko con ordenada al origen o
0.0025

y = 0.99735262x + 0.00004770
R? = 0.99764394 ?

0.002

0.0015

1/q

0.001

0.0005 »

0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025

1/C

e

Figura 4.19: Ajuste de tipo Langmuir para la obtencién de la capacidad adsortiva del

sistema ZIF-8 y COs.

De este ajuste por regresion lineal, se obtiene la ecuacion 4.4 ya presentada en el
grafico:
y = 0.99735262x + 0.00004770 (4.4)

de manera que, relacionando (4.4) con la ecuacién 4.3, se puede identificar que y = %,
la pendiente 0.99735262000 = KL%, © = ¢y la ordenada al origen 0.0000477002 = q%'
De esta ultima, se puede medir la capacidad adsortiva de la superficie de ZIF-8 para el

COq:
qm = 20,964.27 ~ 20, 964

Este valor corresponde al de la asintota horizontal que se presentaria en la figura 4.18.
Con este andlisis, se puede observar que las simulaciones llegaron apenas a mas de un
cuarto de la saturacion de la superficie y que, gracias a la cantidad de datos, se aproximé
de mejor manera la capacidad adsortiva del material para el COs2. De simular muchas
mds veces, llegarfamos a una adsorcién méxima de entre el 50-60 % para el sélido y
que la cantidad maxima de moléculas adsorbidas seria de 20,964 siempre y cuando se
mantengan dos fases en la simulacién.
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Para el anélisis de isoterma tipo Freundlich, se toma el ajuste lineal de la ecuacién
(2.30):

1
Lng = InKy + —ILnC
n

Se identifica a g como la cantidad adsorbida, Ky como la constante de Freundlich, %
como la constante que representa la velocidad de saturacién del adsorbato y a C' como
la concentracién inicial. Para este caso Nggs,,, serd ¢y Ny serd C'. De manera que
se obtiene el siguiente ajuste:

AStotal

=0.818387x + 1.283485 L
y o

-
85 R?=0.985017 ot
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Figura 4.20: Ajuste tipo Freundlich para la obtencién de la capacidad adsortiva del
sistema ZIF-8 y COs.

Donde y = Lng, 1.283485 = LnK;, = = 0.818387 y = LnC. Para obtener la
constante de Freundlich basta con despejar el LnK, calculando as:

K = 3.6092

Similarmente, despejamos n: Para obtener la constante de Freundlich basta con despejar
el LnKy, calculando asi:
n = 1.2219

Por el valor de R? para ambos tipos de isotermas se ve que el ajuste de tipo Langmuir es
mas concluyente para este sistema. Esto afirma lo presentado en [31] y en [59] donde los
datos experimentales de la adsorcién de CO» en el ZIF-8 en estado puro tienen la misma
tendencia a una isoterma que puede ser ajustada por Langmuir. Esto contrasta de cierta
manera con lo presentado por [30] en donde los datos se presentan de manera lineal y
se asemeja mas a un ajuste de tipo Freundlich. Esta diferencia se da principalmente
debido al rango de presiones en las que fueron estudiadas ya que, se ve que la tendencia
lineal se da principalmente entre 0 y 1 MPa y que lo estudiado por [30] se queda entre
0 y 0.1 MPa que es donde se conserva el comportamiento.
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4.3 Adsorcién de CHy

4.3. Adsorciéon de CH,

En el caso del metano, se realizaron las simulaciones con la configuracién mostrada
en la figura 4.21. Siguiendo los mismos parametros, se simulé la caja con la superficie y
el gas a 298 K, en NVT y al finalizar se obtuvo la siguiente distribucién de los atomos:

Figura 4.21: Visualizacién de la adsorcién de 500 moléculas de CH,4 en la superficie de

ZIF-8, la superficie de ZIF-8 fue removida, visualizada con VMD [51].

A simple vista podria parecer que la superficie casi no estd reteniendo de manera
significativa al metano, en comparaciéon con el diéxido de carbono. Gracias al visuali-
zador se puede observar de manera cualitativa que si lo esta reteniendo pero que esta
siendo mas selectiva para adsorber al CHy.

Siguiendo el mismo andlisis, toca observar el perfil de densidad mésica de esta pri-
mera simulacion:
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Figura 4.22: Perfil de densidad mésica de la adsorcién del metano (500 moléculas), gréfica

generada con XMGRACE [57].

Ese pequenio pico con area de color café claro que se encuentra pegado a la su-
perficie es la cantidad que estd siendo adsorbida. Hay que recordar que es un perfil
de densidad masica y el metano es menos denso que el diéxido de carbono, por eso
su tamano. De manera andloga al procedimiento con el diéxido de carbono, se puede
calcular la cantidad de moléculas adsorbidas gracias al graficador XMGRACE [57], la
regién adsorbida:

Nen,,, = %ads - Ncm,,,, |

Para esta simulacion de 500 moléculas de CHy se tiene un porcentaje de adsorcién de
44.24 %, obteniendo asi:

NCH4ads =44.24% - 500 = 221.2 ~ 221

Por ultimo, para esta primera simulacién, se presenta su funcién de distribucién radial
en la figura 4.23. En esta grafica se observa la atraccion que existe entre el gas y los
atomos de la superficie, se puede ver que los a&tomos de la superficie tienen interacciones
de aproximadamente la misma magnitud debido a la forma de los graficos, recordando
que el zinc tiene menor cantidad presente en la superficie seguido del nitrégeno y el
grupo metilo. Con esta informacion se observa que el zinc tiene mayor interaccién debido
al pico de mayor tamano en comparacién con el nitrégeno y el grupo metilo, pero este
dltimo sigue siendo el que se encuentra més rapido con el gas al presentar el pico mas
cercano.
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Figura 4.23: Funcién de distribucién radial del CH4 (500 moléculas) respecto al zinc,

nitrégeno o metil, grafica generada con XMGRACE [57].

Tras esta primera adsorcion, se procede a seguir llenando la caja de simulacién y,
siguiendo el mismo procedimiento, se observa en la figura 4.24 la adsorcién para 2150

moléculas.

Figura 4.24: Visualizacion de la adsorciéon de 2150 moléculas de CHy, la superficie de

ZIF-8 fue removida, visualizada con VMD [51].
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

Se puede ver como el gas no penetra la superficie y que esta misma actia de manera
mas selectiva ya que retiene pocas moléculas y es iinicamente en la parte de encima de
la misma. Para observalo desde otra perspectiva se ensena el perfil de densidad maésica:
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Figura 4.25: Perfil de densidad maésica de la adsorcién del metano (2150 moléculas),

grafica generada con XMGRACE [57].

Aqui se puede observar lo mencionado anteriormente desde una perspectiva cuan-
titativa ya que el pico que esta dentro de la superficie es el aglomeramiento de las
moléculas de metano en la cavidad correspondiente de la superficie mientras que algu-
nas otras se estan acercando lo suficiente pero ambas pertenecen a la misma monocapa
yva que las demas se distribuyen por el resto de la caja de simulacion.

De manera similar, se vuelve a generar la funcién de distribucién radial correspon-
diente para esta simulacién (figura 4.26). En comparacién al RDF anterior, aqui si hay
diferencia en cuanto a las interacciones con respecto a los distintos dtomos, ya que se ve
que el zinc pasa a ser el de menor interaccion debido a la disminuciéon de su magnitud
mientras que el nitrogeno es el que atrae mayormente al metano, seguido por el metil,
aunque se sigue presentando como el mas cercano al gas.

Si recordamos, la molécula de metano es practicamente una molécula neutra y
dificilmente serfa atraida hacia las cargas parciales del zinc que esta en el lado opuesto
de la superficie, de hecho eso explica que las moléculas no atraviesen y se adentren
siquiera en el poro principal.
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Figura 4.26: Funcién de distribucién radial del CHy (2150 moléculas) respecto al zinc,

nitrégeno o grupo metilo, grafica generada con XMGRACE [57].

Siguiendo el procedimiento ya presentado en la seccién anterior, se presenta la
adsorcion de 4550 moléculas de metano en la figura 4.27.

Figura 4.27: Visualizacién de la adsorcién de 4550 moléculas de CHy, la superficie de

ZIF-8 removida, visualizada con VMD [51].
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En la figura 4.27 se aprecia que el gas sigue sin penetrar la superficie ya que se

sigue acumulando en las mismas cavidades. A simple vista se observan unas cuantas
moléculas de gas dentro de la superficie pero realmente no son relevantes ya que no
son suficientes para demostrar atracciones significativas. De hecho, se podria decir que
estan ocupando esos lugares debido a la repulsién que sienten por la demaés cantidad
de gas que las empujan méas no por una atraccién hacia la superficie.
Ahora, en el perfil de densidad maésica (ver figura 4.28) se aprecia cémo los picos
correspondientes a la monocapa aumentan de tamano en consecuencia del aumento
de la concentracién y, como se menciond, las moléculas dentro de los poros no causan
relevancia en el perfil ensenado.
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Figura 4.28: Perfil de densidad maésica de la adsorcién del metano (4550 moléculas),

grafica generada con XMGRACE [57].

Para esta adsorcién hay nuevamente un cambio en la funciéon de distribucién ra-
dial (figura 4.29) ya que se observa nuevamente una disminucién entre la interaccién
entre los zinc y el metano, este dato no es de sorprender ya que la concentracién del
gas aumenta y practicamente ninguna se adentra hacia la superficie en donde puedan
acercarse a los zinc expuestos o a aquellos que estan conformando los poros.

Con respecto al nitrégeno y al grupo metilo la proporcién se mantiene casi similar,
manteniendo al nitrégeno como el mayor atrayente, aunque su pico ya no es tan pro-
minente como en la grafica anterior y se asemeja en intensidad al del grupo metilo. De
igual manera cambia el valor de las magnitudes de ambas graficas.
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Figura 4.29: Funcién de distribucién radial del CHy (4550 moléculas) respecto al zinc,
nitrégeno o grupo metilo, gréafica generada con XMGRACE [57].

Para la siguiente figura:

Figura 4.30: Visualizacion de la adsorcién de 6950 moléculas de CHy, la superficie de
ZIF-8 fue removida, visualizada con VMD [51].

La adsorcién de metano sobre la supperficie del material de estudio se mantiene
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igual que en casos anteriores, es decir, se sigue reteniendo en las cavidades que presenta
la superficie y aumenta la monocapa. Este dato se corrobora con el perfil de densidad
masica que se presenta en la figura 4.31.

En el ultimo perfil de densidad mésica se alcanzaba a apreciar un aumento en la
monocapa que empezaba a dejar a ambos picos en la grafica a la misma altura pero
para este punto ya es més evidente cémo el segundo pico que estd fuera de la cavidad
comienza a crecer mas, esto nos da una pauta a que la cavidad estd cercana a la
saturacién o préacticamente saturada m&s no es sinénimo de que la superficie vaya a
dejar de retener aun mas moléculas de gas.
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Figura 4.31: Perfil de densidad madsica de la adsorcién del metano (6950 moléculas),

grafica generada con XMGRACE [57].

En la siguiente funcién de distribucion radial se podria esperar ver una continuacién
proporcional de las graficas debido a la concentracién de las moléculas sobre la superficie
pero curiosamente se comienza a ver un emparejamiento en las magnitudes de las
interacciones del nitrégeno y el metil ya que, a diferencia del resto de las graficas, su
primer pico comienza a acercarse mientras que el conteo con respecto al zinc sigue
yendo a la baja como se esperaria.

En esta tltima adsorcion comienzan a haber mas moléculas dentro de los poros y
ya hay algunas que incluso comienzan a atravesar la superficie y llegar al otro extremo
pero siguen sin ser significativas para influir en los conteos del RDF o en los perfiles de
densidades maésicas.
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— Zn-CH4
1+ — N-CH4 .
— CH3-CH4

r[nm]
Figura 4.32: Funcién de distribucién radial del CHy (6950 moléculas) respecto al zinc,
nitrégeno o grupo metilo, grafica generada con XMGRACE [57].

presenta

Por dltimo, la dltima adsorciéon a analizar es la de 9200 moléculas, que se

en la figura 4.33

Figura 4.33: Visualizacién de la adsorcién de 9200 moléculas de CHy, la superficie de

ZIF-8 fue removida, visualizada con VMD [51].
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Para esta simulacion, se observa que las moléculas que estan dentro de la superficie
no son significativas y que el metano se sigue apilando como se observo en las simula-
ciones previas.

El dltimo perfil de densidad maésica que se muestra que el pico que estd por encima
de la superficie sigue creciendo e incluso se observa como el relieve a su derecha comien-
za a ser més significativo en comparacién a las adsorciones anteriores mientras que la
concentracion en las cavidades superiores deja de crecer como se habia mencionado en
la simulacién anterior.
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Figura 4.34: Perfil de densidad mésica en z de la adsorcién del metano (9200 moléculas),

grafica generada con XMGRACE [57].

En el dltimo RDF, se puede observar de manera mas precisa cémo la atraccién
entre los atomos del nitrégeno y el metil terminard siendo similar. Esto se debe a que
la concentracién sera lo suficientemente grande tanto que la aproximacién entre ambas
partes serd practicamente idéntica, mientras que se excluye al zinc debido a que las
moléculas no penetraran o si lo hacen serd muy dificil que alcancen esa regién con altas
concentraciones como se ha seguido viendo a lo largo de las tltimas simulaciones.
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Figura 4.35: Funcién de distribucién radial del CHy (9200 moléculas) respecto al zinc,

nitrégeno o grupo metilo, grafica generada con XMGRACE [57].

El anélisis hasta el momento ha sido similar al diéxido de carbono, evaluando 5
adsorciones a 298 K en NVT que representen de manera general cémo se lleva a cabo
la adsorcién sobre la superficie.

Los resultados completos se muestran en la tabla A.2, desde 500 hasta 9200 molécu-
las de CH,4. Cada simulacién se realizé por 10 ns.

Gracias a esta tabla se observa de manera especifica la selectividad que llega a tener
la superficie de ZIF-8 al querer retener al metano en comparacién al diéxido de carbono
ya que, desde el inicio tiene una adsorcién menor al 50 %.

Con las columnas de concentracion total (Ngqs,,,,,) y cantidad de moléculas adsor-
bidas (Ngas,,.) se puede generar la isoterma presentada en la figura 4.37.
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Figura 4.36: Isoterma para el sistema de ZIF-8 y CHy.

De manera similar al anélisis del diéxido de carbono, se genera un ajuste lineal de tipo
Langmuir para medir la capacidad adsortiva, el cual se ensena en la figura 4.37.
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Figura 4.37: Aplicacién de la ecuacién de Langmuir para la obtencién de la capacidad

adsortiva del sistema ZIF-8 y CHy.

Con el valor de la ordenada al origen del ajuste lineal se calcula:
Gm = 6,945.4 =~ 6,945

Como se menciond en la seccion del didxido de carbono, este valor corresponderia al de
la asintota horizontal de la figura 4.36 y al llenado de la monocapa.
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4.3 Adsorcién de CHy

Este ultimo andlisis puede resultar controversial debido a que la isoterma correspon-
diente al CHy4 no presenta estrictamente un comportamiendo de tipo Langmuir pero el
ajuste presentado nos dice que el grado de error es realmente bajo debido a que el valor
R? es muy cercano a 1.

Para ampliar el andlisis, se aplica el ajuste de isoterma tipo Freundlich. Siguiendo el
procedimiento ya descrito en la seccién anterior, se presenta la grafica en la figura 4.38.
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Figura 4.38: Ajuste tipo Freundlich para la obtencién de la capacidad adsortiva del
sistema ZIF-8 y CHy.

Se identifican las variables presentadas en el ajuste con las ya presentadas anterior-
mente. Donde y = Lng, —0.974262 = LnKjy, % = 0.996149 y x = LnC. Para obtener
la constante de Freundlich de este sistema despejamos de LnKj:

Ky =0.3774

Similarmente, despejando n:
n = 1.0038

Considerando los valores de R? obtenidos en ambos modelos, se podria concluir que el
ajuste de Freundlich es mas representativo. Sin embargo, debe tomarse en cuenta que la
concentracién maxima simulada en este sistema esta lejos de la regiéon donde la curva de
adsorcién deja de ser lineal, como se describe en [30]. Asimismo, los datos experimentales
reportados en [31] y [59] muestran que el comportamiento del gas sigue una isoterma
tipo Langmuir, con una concentracién adsorbida mucho menor en comparacién con el
COg2, aunque evaluada en un rango de presiones mas amplio.
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Capitulo 5

Conclusiones

La simulacién de la superficie de ZIF-8 con congelamiento arrojé valores negativos
de la energia potencial, que es lo que se esperaria para un sélido, ademés del nulo movi-
miento de los 4tomos debido a la fijacién de las posiciones de los dtomos. Esto permitié
replicar con suficiente certeza las propiedades adsortivas del material en cuestiéon debido
a que ahora sdlo se tendrian en cuenta las interacciones intermoleculares que pudiera
tener la superficie con las demds moléculas que no pertenecieran a ella.

Seguidamente, las propiedades de los gases fueron replicadas con suficiente precisién
mediante la adaptacién de sus respectivos parametros de Lennard-Jones. Esto permitié
la generacion de cajas de simulacién que se pudieran aplicar a la superficie previamente
construida, asegurando que su energia potencial no interfiriera con la de la superficie
previamente calculada.

Con las distintas simulaciones de adsorcién, se logré identificar de manera cualita-
tiva y cuantitativa la influencia de ciertos atomos y la adsorcion que estos representan
en las interacciones intermoleculares con los gases didxido de carbono y metano. Con
los analisis de perfiles de densidad masica se pudo identificar que el diéxido de carbono
es retenido de una manera mas sencilla en comparacién con el metano debido a las
cargas parciales que presenta una molécula lineal como lo es el diéxido de carbono en
comparacién con la carga neutra de la molécula tetraédrica del metano. Dicho de otra
manera, la polarizabilidad del diéxido de carbono favorece la adsorcién sobre la superfi-
cie de ZIF-8 que presenta un comportamiento hidrofilico-hidrofébico en contraste a las
bajas interacciones electrostaticas debidas a la alta simetria que presenta el metano.

A su vez, las funciones de distribucién radial lograron identificar la atraccién en-
tre los dtomos de la superficie y los gases de efecto invernadero teniendo como mayor
atraccién con el diéxido de carbono al zinc y, al nitréogeno y al metil con el metano.

La diferencia en la selectividad de esta superficie para ambas moléculas puede ob-
servarse claramente en la capacidad adsortiva del material, calculado por el ajuste de
isoterma de tipo Langmuir, que resulta ser de un aproximado 60 % para el diéxido de
carbono y ligeramente mayor al 40 % para el metano. Algo que también ejemplifica
este fenémeno son las curvas representadas en las isotermas de adsorcién de tipo Lang-
muir respectivas y en la rapidez con la que se adsorben las moléculas de ambos gases,
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5. CONCLUSIONES

mientras que el diéxido de carbono es mas afin al ZIF-8 el metano experimenta cierto
rechazo de la superficie y se mantiene en las cavidades superiores. Por otra parte, el
ajuste de tipo Freundlich se ajusta mejor al comportamiento mostrado en el metano en
el rango de concentracién estudiado.

Se resalta que la adsorcién por dinamica molecular en el ensamble NVT es una
buena opcién para medir la capacidad adsortiva de un material ya que permite par-
tir de un punto medio entre dos adsorciones y permite el acomodo de moléculas mas
seguido lo que puede asemejarse de cierta manera a un experimento. Los materiales
se encuentran en constante desarrollo por lo que, este proyecto, también sirve como
punto de partida hacia una o méas mejoras en la adsorcion de distintos gases, las cuales
pueden ser por la anadicién de liquidos i6nicos, moléculas surfactantes y/o aplicaciones
de campos eléctricos por mencionar algunas.

Desde una perspectiva préctica, tanto el ZIF-8 como sus modificaciones siguen sien-
do materiales viables pero de alto costo, por lo que estimar sus propiedades con simu-
laciones por computadora no solo ayuda a reducir el gasto monetario sino también el
tiempo de investigacion. Esto implica que hay que actualizar datos de manera constan-
te, por ello la adaptacién de campos de fuerza resulta tan importante para la ciencia
debido a que estas modificaciones promueven resultados mas precisos de los ambientes
controlados que se pueden generar en un experimento, lo cual eventualmente llevara a
una aplicaciéon importante desarrollada por la ingenieria.
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Apéndice A

Apéndice

A.1. Funcién de distribucién radial g(r)

La funcién de distribucién radial (RDF por sus siglas en inglés) o funcién de co-
rrelaciéon por pares gap entre las particulas de tipo A y B se define de la siguiente

manera;:
Na NB

gap(r) = () _ ZZ 8lryy —7) (A1)

<IOB>lOCtll (P B)local N. A jeB 4d7r?

donde (pp(r)) es la densidad de particulas de tipo B alrededor de las particulas de
tipo A a cierta distanciar, y (pB)iocal €S la densidad de particulas de tipo B promediadas
sobre todas las esferas alrededor de las particulas de tipo A con radio 7,4, (ver figura

A1)

Cc D

Figura A.1: Definicién de las rebanadas por una funcién de distribucién radial: A. gap(r).
B. gap(r,0). Las rebanadas son de color gris claro. C. Normalizacién {pg)iocqr- D. Norma-

lizacién (pp)iocal,0- Los volimenes de normalizacién son de color gris oscuro[39].

Usualmente el valor de 7,4, es de la mitad del largo de la caja de simulacién. El
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A. APENDICE

promedio también se realiza en el tiempo. En practica, el programa GROMACS genera
un andlisis dividiendo al sistema en rebanadas esféricas (desde r hasta r +dr, ver figura
A.1 A) para hacer un histograma en vez de una funcién §. Un ejemplo de un RDF del
oxigeno-oxigeno en un modelo de agua SPC 80 (incluido por default en GROMACS)
estd dado en la siguiente figura:

Figura A.2: goo(r) para el Oxigeno-Oxigeno del agua SPC [39).

Con GROMACS también es posible calcular un RDF dependiente del angulo gap(r, 6),
donde el angulo 0 se define con respecto a un eje de prueba e, ver figura A.1 B.

Na NB

o(rij —r) —0)
r0) = i J A2
gan(r,6) <PB local,d N, ZEZA%; 2777”256’” ) (4.2)
rij-e
0;) = " C_ A3
0s04) = o el (8.9

Hay que notar que en este caso la normalizacién (pB)iocal,o €s la densidad promedio en
todas las rebanadas angulares desde 6 hacia 6 + df hasta r,4,, ver figura A.1 D.
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A.2 Resultados de la adsorcién para CO, y CHy

A.2. Resultados de la adsorciéon para CO, y CH,

Tabla A.1: Resultados de la adsorcién de las distintas simulaciones para el COs.

Nyasioral Poads Nyas,as Nyas;orar Poads Nyasqas
500 95.56 477.80 5000 80.64 4032
800 97.58 780.64 5300 78.45 4157.85
1100 97.32 1070.52 5600 76.41 4278.96
1400 97.12 1359.60 5900 74.83 4414.97
1700 96.63 1642.71 6200 72.80 4513.60
2000 96.24 1924.80 6500 71.17 4626.05
2300 95.45 2195.35 6800 68.44 4653.92
2600 94.10 2446.60 7100 68.25 4845.75
2900 93.65 2715.85 7400 67.34 4983.16
3200 92.16 2949.12 7700 66.68 5134.36
3500 90.23 3158.05 8000 65.96 5276.80
3800 89.63 3405.94 8300 65.42 5429.86
4100 86.52 3547.32 8600 64.76 5569.36
4400 84.46 3716.24 8900 64.01 5696.89
4700 83.79 3938.13 9200 63.71 5861.32
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Tabla A.2: Resultados de la adsorcién de las distintas simulaciones para el CHy.
Ngasiorar | oads Ngasaa Ngasiorar | oads Ngasaa
500 44.24 221.2 4250 34.64 1472.2
650 43.94 285.61 4550 34.95 1590.225
800 40.504 324.032 4850 35.39 1716.415
950 39.9 379.05 5150 36.14 1861.21
1100 36.867 405.537 5450 37.107 2022.331
1250 35.65 445.625 5750 37.09 2132.675
1400 35.19 492.66 6050 37.69 2280.245
1550 34.347 532.38 6350 37.45 2378.075
1700 33.53 570.01 6650 37.93 2522.345
1850 33.57 621.045 6950 38.35 2655.325
2000 32.84 656.8 7250 38.69 2805.025
2150 30.99 666.285 7550 38.79 2928.645
2450 31.23 765.135 7850 39.047 3065.189
2750 31.27 859.925 8150 39.08 3185.02
3050 32.16 980.88 8450 39.38 3327.61
3350 32.31 1082.385 8750 39.52 3458
3650 33.04 1205.96 900 39.71 3573.9
3950 34.02 1343.79 9200 39.9 3670.8
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