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Resumen

Se presenta un estudio tedrico de una estructura correspondiente a la estructura Zeolite Templated
Carbon (ZTC), para su uso como material adsorbente (almacenador) de hidrégeno. Los materiales
basados en carbono son ideales para ser usados como almacenadores de hidrogeno. Ademas, la
adiccion de 4tomos (decoraciones) alcalinos, alcalinotérreos en las estructuras basadas en carbono
son métodos efectivos para almacenar hidrogeno. Para este estudio se utilizd la Teoria de
Funcionales de la Densidad (DFT), acompafiado con DFT-D, debido a las interacciones debiles
que deben lograrse para que el almacenamiento de hidrégeno sea reversible a temperaturas y
presiones ambientales. Se usa el programa Materials Studio de Biovia, con el cual se determinaron
las propiedades moleculares, de las moléculas en estudio principalmente el ZTC. En este trabajo,
se calcularon propiedades entre las que podemos mencionar la energia total de la molécula, energia
LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), energia HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital), optimizaciones de geometria, cargas Mulliken, entre otras, con el fin de determinar los
sitios reactivos de cada molécula, para encontrar la mejor posicion en donde se lleva a cabo la

adsorcion de las moléculas de hidrégeno.

El anélisis se mejoro con el método PBE/Grimme que es un hibrido de GGA (Generalized Gradient
Approximation) que arroja mejores valores HOMO-LUMO, que los obtenidos con el método GGA
PW91. Ademas, la densidad de estados para el andlisis de la hibridacion de las moléculas de
hidrégeno se calcula con los atomos metélicos afiadidos (atomos metélicos de decoracién).

Con el trabajo realizado, se encontré que las estructura ZTC son excelentes candidatos para
almacenar hidrogeno a temperatura ambiente, asi mismo no sélo la estructura ZTC pristina es un
prometedor adsorbedor de hidrégeno, sino tambiéen las estructuras vacantes de la ZTC muestran
una mejora sustancial en la adsorcion de moléculas de hidrégeno, y por ultimo sustituciones sobre

una estructura ZTC con vacancias presenta mejoras para la adsorcion de hidrégeno.
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Abstract

A theoretical study of a structure corresponding to the Zeolite Templated Carbon (ZTC) is
presented, in order to use the ZTC structure as a hydrogen adsorber (storage) material. Carbon
based materials are ideal to be used as hydrogen storage. Furthermore, the addition of alkaline,
alkaline earth atoms (decorations) to carbon-based structures are effective methods of storing
hydrogen. For this study, the Density Functional Theory (DFT) used, along with DFT-D. Due to
the weak interactions that must be achieved for hydrogen storage to be reversible at ambient
temperatures and pressures. The Biovia Materials Studio program, is used in orther to calculated
the molecular properties, of the ZTC, such as, total energy of the molecule, LUMO energy (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), HOMO energy (Highest Occupied Molecular Orbital), geometry
optimizations, Mulliken charges, among others. In order to determine the reactive sites of each
molecule, to find the best position where the adsorption of the hydrogen molecules takes place.
The analysis is improved with the PBE / Grimme method, which is a hybrid of GGA (Generalized
Gradient Approximation) that yields better HOMO-LUMO values, than those obtained with the
GGA PW91 method. Furthermore, the density of states for the analysis of the hybridization of
hydrogen molecules is calculated with the added metal atoms (decoration metal atoms).

It was found that the ZTC structures are excellent candidates for storing hydrogen at room
temperature, likewise not only the pristine ZTC structure is a promising hydrogen adsorber, but
also the vacant ZTC structures show an improvement in the adsorption of hydrogen molecules.
Finally, substitutions on a ZTC vacancy is carried out, this leads improvements in the adsorption

of hydrogen molecules.
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CAPITULO 1. Introduccién

En este capitulo, se presenta el por qué hoy en dia es necesario perseguir tecnologias energéticas
sustentables, y libres de carbono para el sector energético. Varias de estas tecnologias se basan en

el hidrogeno, cuyo almacenamiento es el tema central de este trabajo.

Para comprender la necesidad de que el hidrégeno es buen candidato para sustituir combustibles
fésiles, es importante comprender principalmente las circunstancias energéticas en términos de
recursos energéticos disponibles, y su impacto en el medio ambiente. Para ello es necesario
mencionar la demanda energética global proyectada para 2050. Estudios previos revelan la
cantidad de energia que se necesitara para el 2050, la cual es de 2.19 zettajulios (ZJ) por afio [1].
Esta es una enorme cantidad de energia necesaria para mantener la forma de vida en este planeta
de una manera que sea equitativa para todos. Con esta cifra es evidente que los recursos energeéticos
convencionales (combustibles fosiles) son limitados, y sera imposible satisfacer necesidades
energéticas a través de combustibles fosiles. Esto es facilmente demostrado con las cifras de las
reservas mundiales estimadas a finales de 2010, estas cifras se pueden encontrar en el informe de
BP (British Petroleum) [2]. Este informe revela que el tiempo para el agotamiento total de petréleo
y gas natural es del orden de 50 afios, con un tiempo de agotamiento total para el carbon de
aproximadamente 120 afios [2]. Estas cifras estimadas para el agotamiento de los recursos suponen

que el consumo se mantiene constante en los niveles del afio 2010.

Actualmente se esta llevando a cabo un cambio en el suministro de energia alrededor del planeta,
por ejemplo, hasta 1850 la mayor parte de la energia se obtenia de la madera, a partir de esta fecha
su consumo fue disminuyendo debido al uso del carbdn que posee mayor densidad de energia. A
partir de la misma fecha comienza a destilarse keroseno del petréleo, pero no fue sino hasta el
siglo XX que se extiende la utilizacion del petroleo como combustible, debido al desarrollo de los
motores de combustion interna. Desde entonces se ha dado lugar a una continua transicion

energética [2].

Actualmente con los avances tecnoldgicos, se han construido vehiculos mas eficientes y, por
consiguiente, el petréleo todavia sigue en uso. Sin embargo, el suministro limitado de combustibles
fosiles (carbon, petrdleo y gas natural) de los cuales el mundo depende debido a que estos
combustibles satisfacen las necesidades energéticas en el planeta.
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El hidrégeno es considerado como una posible solucion [3], para la industria del transporte
(industria mavil) gracias a que es el elemento mas abundante en el universo, contiene la densidad
de energia mas alta por unidad de masa y se quema limpiamente, produciendo solo agua.
Desafortunadamente, el hidrégeno no es una fuente de energia sino méas bien un portador de
energia. Ademas, no esta disponible libremente en la naturaleza y, por lo tanto, debe producirse a

partir de agua u otros compuestos organicos.

Aunque el hidrogeno puede considerarse renovable si se produce a partir de agua (cuesta mas
energia producirla de lo que se recupera al quemarla). La Figura 1.1 muestra un ciclo de hidrégeno
ideal en el que se produce hidrégeno dividiendo el agua mediante electrélisis con energia solar,
almacenandola de forma reversible en un sélido y usdndola bajo demanda en una celda de

combustible para producir energia.

39 kWhikg ALMACENAMIENTO

SOL

ENERGIA

ELECTROLISIS

2HO - 2M,4 0,

ENERGIA

COMBUSTION

Figura 1. 1. Ciclo ideal del hidrégeno

Sin embargo, existen dificultades asociadas con su produccion eficiente, almacenamiento y uso en
celdas de combustible. Entre estas dificultades, el almacenamiento de hidrogeno molecular (H2)
para aplicaciones moviles es el obstaculo mas dificil, debido a que el hidrégeno se encuentra a
temperatura ambiente en estado gaseoso, lo que dificulta su manipulacion para aplicaciones
practicas en tecnologias mdviles [3]. Es por ello por lo que se requiere encontrar una manera de

almacenar hidrdgeno en grandes cantidades, de forma segura y econdémica para su uso en general.

2
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El almacenamiento de hidrogeno, por métodos fisicos como son: tanques a presiones altas, tanques
criogénicos, tienen la desventaja principal de un elevado costo, aunado al bajo contenido
energético en términos de volumen. Por ejemplo, para llevar a cabo el almacenamiento del
hidrdgeno por compresion se requiere utilizar presiones altas (>20 MPa). Sin embargo, para llevar
a cabo este tipo de almacenamiento se requieren recipientes muy grandes y pesados. Este hecho es
una limitante, por el costo de los materiales para fabricar los recipientes que puedan resistir esas

altas presiones [3].

De la misma manera para llevar a cabo el almacenamiento de H. en estado liquido, en tanques
criogénicos es necesario realizar el proceso de la licuefaccion del Hy, el cual es bastante complejo
y se consume el 15 % de la energia producida, debido a que requieren alcanzar temperaturas
menores a 20 K. Ademas, la pérdida de los sistemas de almacenamiento de hidrégeno liquido es

inevitable, ya que alrededor del 2 % se pierde por evaporacion [3].

Para unificar los retos para el almacenamiento de H> el Departamento de Energia de los EE. UU.
(DOE), sugiere que un sistema exitoso de almacenamiento de hidrogeno a bordo de vehiculos
ligeros debe tener una capacidad de almacenamiento de 1.8 a 2.2 kWh/kg que representa el 4.5 a
6.5 % en peso. Y debe operar a temperaturas en el orden de -40 a 60 °C [4]. Debido a los retos y
objetivos que ha establecido la DOE, se busca que el almacenamiento de H> sea de manera
eficiente. Por lo tanto, hoy en dia se ha investigado la posibilidad de almacenar hidrégeno por
medio de la adsorcién fisica en materiales porosos. Este método de almacenamiento es muy
atractivo debido a que la capacidad de almacenamiento que se logra obtener en estos materiales es
mayor que la capacidad que se obtiene al almacenar el gas dentro de un tanque. Es por ello por lo
que se han propuesto otras alternativas para el almacenamiento de hidrogeno en materiales
porosos, como el carbono en sus diferentes formas, debido a su morfologia porosa, bajo peso y la
rapida cinética de adsorcién y desorcién. Por ejemplo, desde el descubrimiento de los nanotubos
de carbono (CNT) en 1991, el material atrajo la atencion por su capacidad de almacenar el
hidrogeno. En 1997 Dillon, propone nanotubos de carbono de pared simple (SWNT) para el
almacenamiento de hidrégeno a temperatura ambiente [5]. Mas tarde, se descubrieron otras nano-
estructuras a base de carbon, como las nano-fibras de grafito (GNF) para aplicaciones en
almacenamiento de hidrégeno [6]. Asi mismo hoy en dia varias nano-estructuras a base de

carbono, como grafeno [7], fullerenos [8], carbinos [9], nano-rollos [10], grafino [11] y ZTC
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(Zeolite Templated Carbon) han sido ampliamente investigados como posibles materiales de
almacenamiento de hidrégeno debido a su bajo peso, necesarios para lograr una alta capacidad de

almacenamiento gravimétrico de hidrégeno [12].

Recientemente, se han estudiado las nano-estructuras a base de carbono decoradas con atomos
metalicos, debido a que estos sistemas son excelentes adsorbentes de H> en estudios
experimentales y tedricos, donde los &tomos decorativos pueden ser metales de transicion (MT)
[13], metales alcalinos (MA) [14], o metales alcalinotérreos (MAT). Los atomos metalicos que se
utilizan como atomos de decoracion en las estructuras de carbono juegan un papel clave en la
adsorcién de Hy, debido a que los atomos metélicos conducen al mejoramiento de la capacidad de
almacenamiento de Hy, con energias de adsorcion deseables. Mientras que las estructuras de nano-
carbono sirven como huéspedes para los atomos de metal. EI metal alcalino Litio es a menudo

preferible, debido a su bajo peso.

Por ejemplo; Zhu et al., [15] utilizd por primera vez nano-tubos de carbono decorados con Litio
para el almacenamiento de hidrégeno. Por otro lado, Cabria et al., [16] estudio la interaccién de
las moléculas H> con grafeno y nano-tubos de carbono dopados con atomos de Litio utilizando
calculos ab initio. Este grupo de investigadores encontr6 energias de adsorcion para las moléculas
H>, en el rango de 0.160 a 0.180 eV/H2 en un sistema dopado con L.itio, esta energia es mayor que

la energia de adsorcion para el sistema de carbono puro (rango de 0.08 a 0.09 eV/Hy).

Seenithurai et al., [17] utilizando célculos DFT demostr6 que el grafeno de doble vacancia
decorada con atomos de Litio, podria ser utilizado como un medio de almacenamiento de
hidrogeno eficiente. Ademas Seenithurai et al., [17], obtuvo un méaximo de cuatro moléculas de
hidrogeno adsorbidas por cada &tomo de Litio, lo que conduce a una capacidad de almacenamiento

gravimétrico de 3.89 % en peso. Con una energia de adsorcion media de 0.23 eV/Ho.

Huang et al., [18] mostr6 una capacidad de almacenamiento de 9.43 % en peso en un grafito poroso
oxidado decorado con atomos de Litio. En la mayoria de estos estudios, se informa que la

decoracion con Litio mejora el almacenamiento de hidrogeno en las estructuras de carbono.

Las aplicaciones practicas para el almacenamiento de hidrégeno demandan la posibilidad de
trabajar a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente, es decir la molécula de H> debe

mantenerse adsorbida al material adsorbente a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente.
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Padilha et al., [19] estudid la estabilidad de diferentes tipos de multiples vacancias en nanotubos
de carbono. Muestran que la formacion de pentagonos y elimina los enlaces colgantes, lo que

reduce la energia de formacion.

Sunnardianto et al., [20] investigaron los procesos de almacenamiento de hidrégeno en el grafeno
activado por vacancias atomicas. Sunnardianto et al., [20] informaron la reaccién de una molécula
de hidrégeno en una vacante de grafeno con dos atomos de hidrégeno en el borde de la vacante, y
construyeron las vias de energia minima y las barreras de energia de reaccion reversible (V111 +
H> < V221), donde V111 es una vacante de grafeno con dos atomos de hidrégeno en el borde de la
vacante, y V211 €s una vacante de grafeno para la cual dos atomos de carbono estdn mono-
hidrogenados en el borde de la vacante y uno esta di-hidrogenado. Informan una barrera de

activacion alrededor de 1.3 eV para el proceso de quimisorcién y desorcion disociativa.

Haldar et al., [21] estudiaron la ingenieria de defectos y la decoracion de Litio de fosforeno 2D
muestrando que los defectos puntuales en el fosforeno no mejoran la capacidad de almacenamiento
de hidrogeno en comparacion con el fosforeno pristino. Sin embargo, la decoracion selectiva de
Litio sobre el sitio defectuoso mejora significativamente la capacidad de adsorcion de hidrogeno
produciendo una energia de union de hasta 0.48 eV/H. en una vacante de fosforeno individual
decorado con Li.

Bevilacqua et al., [22] investigd la estabilidad energética, las propiedades electronicas y Opticas
de los nanotubos BN con defectos (BN NT), y descubri6 que la interaccion entre las moléculas
defectuosas BN NT y H, aumenta obteniendo -0.282 eV y -0.261 eV como Eags, para la primera 'y

segunda molécula adsorbida, respectivamente.
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CAPITULO 2. Marco teorico

2. Generalidades del Carbono para el almacenamiento de Hidrdgeno

Para empezar a hablar sobre almacenamiento de hidrogeno utilizando estructuras de carbono, se
debe tener en cuenta primero las propiedades del carbono e hidrégeno, asi como también, algunos

conceptos tedricos importantes para el entendimiento del tema en cuestion.

El carbon es un mineral de origen organico constituido basicamente por carbono. Su formacion es
el resultado de la condensacion gradual de la materia de plantas parcialmente descompuestas a lo

largo de millones de afios. Las plantas al descomponerse forman una capa llamada turba[23].

El carbono es un elemento fascinante de la tabla periodica ya que puede establecer enlaces con
casi cualquier elemento y consigo mismo, por lo que se recupera en un amplio espectro de
compuestos y formas. La configuracion electronica del &tomo de carbono 1s? 2s? 2p? y su singular
capacidad para formar enlaces hibridos sp? sp? y sp!, da como resultado la promocion de
electrones y la hibridacién de orbitales, dando lugar a una gran variedad de formas de carbono.
Por ejemplo, el carbono tiene cuatro formas alotropicas diferentes con 4&tomos de carbono que

tienen diferentes hibridaciones:

1. Eldiamante es una forma alotropica del carbono a temperatura ambiente. Se encuentra mas
frecuentemente en una forma cubica, en la que cada atomo de carbono esta unido a otros
cuatro atomos de carbono por enlaces sigma sp®en forma tetraédrica.

2. El grafito es un al6tropo bien establecido de carbono. La unidad bésica de la estructura
cristalina del grafito es la capa de grafeno, es decir, un conjunto hexagonal extendido de
atomos de carbono con enlaces sp? y enlaces m deslocalizados.

3. Fullereno: el fullereno més comun es la molécula Ceo, aunque se conocen otros fullerenos
con un numero de atomos de carbono inferior (Czo, Cz2,) 0 superior (Czo, Cgo). EI mas
estable y el primero en ser descubierto, la molécula Ceo, consta de 60 atomos de carbono
formando una jaula poliédrica, que contiene 20 hexagonos y 12 pentagonos. En la molécula
Ceo, cada atomo de carbono esta unido a otros tres. La hibridacion de los &tomos de carbono

esta entre sp3 y sp?.
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4. Carbinos: consta de cadenas de atomos de carbono unidos linealmente con hibridacion sp*

con = electrones formando enlaces simples y triples alternativos o enlaces conjugados [23].

Una de las muchas aplicaciones de las estructuras del carbono es la adsorcion, el cual es un
fendmeno que ocurre en las superficies, y ocurre generalmente en materiales que cuentan con
mayor area superficial. Por lo tanto, las estructuras de carbono con grandes areas superficiales son
candidatos fuertes para adsorber altas concentraciones de diferentes especies quimicas. Durante
mucho tiempo, los carbones activados (materiales porosos de gran superficie) se han utilizado

ampliamente en el tratamiento del agua y la adsorcion de gases [23].

La nueva generacion de estructuras de carbono construidas a nano-escala como: nano-fibras,
nanotubos, fullerenos, nano-conos, grafeno, nano-diamantes, etcétera, poseen una superficie
relativamente grande y estas nuevas estructuras exhiben nuevas propiedades electronicas y
quimicas, que proporcionan nuevos horizontes para lograr mejoras en la adsorcion, y nuevas
aplicaciones. Por ejemplo, algunas de estas nanoestructuras de carbono podrian usarse en
tratamientos de aguas residuales, rutas para la generacion de energia limpia, dispositivos de

almacenamiento de hidrégeno, sensores, soportes cataliticos, inhibidores de virus, etcétera [23].

2.1. Aspectos generales de las nanoestructuras de carbono

Hoy en dia existen numerosos nanomateriales de carbono, algunos de los cuales podrian curvarse

para formar morfologias fascinantes con nuevas propiedades fisicoquimicas.

El grafito es el mejor ejemplo de un material en capas muy flexible, que puede formar una amplia
variedad de formas, que son considerados cero dimensionales (0D), como fullerenos [8], conos

[24] y toroides, hasta estructuras que son consideradas de 1, 2 y 3 dimensiones.

En particular, los sistemas unidimensionales (1D) incluyen nano-tubos de una o varias paredes
[25], nano-cintas y nano-hélices. Estructuras bidimensionales (2D) como grafeno, supergrafeno,
y Haeckelites [26]. Los sistemas tridimensionales (3D) consisten en grafito y estructuras tipo
Schwarzite. Ademas, los fullerenos y los conos exhiben una curvatura gaussiana positiva debido a

la presencia de anillos de carbono pentagonales, y hay otras estructuras que contienen anillos
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heptagonales o de mayor nimero de atomos de carbono que exhiben una curvatura gaussiana
negativa, como las Schwarzitas. La Figura 2.1.1. muestra modelos moleculares de varios tipos de
nano-estructuras de carbono con diferentes dimensiones, 0D, 1D, 2D y 3D: a) Ceo, b) nano-cuerno,
c) fulereno icosaédrico, d) fulereno esférico, €) moléculas Ceo fusionadas, f) tubo holey, g) grupo
de grafeno, h) grupo de nano-diamantes, i) nano-toroide de moléculas fusionadas C60, j) fulereno
interconectadas con canales, k) nano-tubo, I) nano-tubo helicoidal, m) nano-tubo de carbono de
multiples paredes, n) nano-tubo de Haeckelita, 0) Nano-cintas Haeckelite, p) grafeno en nano-
cintas, q) grafeno helicoidal, r) superficie de grafeno, grafeno antidot, t) dos hojas de grafeno
interconectadas, u) super-grafeno, v) Superficie Haeckelita, w) grafito, x) cristales de Schwarzite
P688, y y) cristales de Schwarzite D688.

Figura 2.1.1. Modelos moleculares de varios tipos de nano-estructuras de carbono con diferentes dimensiones,
0D, 1D, 2D y 3D: (a) C60: Buckminsterfullereno; (b) nano-cuerno, (c) fulereno icosaédrico, (d) fulereno esférico,
(e) moléculas C60 fusionadas, (f) tubo holey, (g) grupo de grafeno, (h) grupo de nano-diamantes, (i) nano-toroide
de moléculas fusionadas C60, (j) fulereno interconectadas con canales, (k) nano-tubo, (I) nano-tubo helicoidal,
(m) nano-tubo de carbono de multiples paredes, (n) nano-tubo de Haeckelita (estructura formada por solo 5y 7
anillos de carbono) (o) Nano-cintas Haeckelite, (p) grafeno en nano-cintas, (q) grafeno helicoidal, (r) superficie
de grafeno, grafeno antidot, (t) dos hojas de grafeno interconectadas, (u) super-grafeno, (v) Superficie
Haeckelita, (w) grafito, (x) cristales de Schwarzite P688, y (y) cristales de Schwarzite D688.
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Las formas alotropicas del carbono (grafeno, diamante, grafito y fullerenos), muestran diferentes
propiedades electronicas. Por ejemplo, el grafito es semimetal, mientras que el diamante es un
semiconductor con una gran banda gap. Ademas, los nano-tubos de carbono formados por una sola
capa de grafeno enrollado podrian ser metalicos o semiconductores o dependientes de la forma en
que se enrollan [27]. La actividad quimica de estos novedosos nanomateriales de carbono podria
correlacionarse con su morfologia. Por ejemplo, los sistemas planos (curvatura gaussiana cero)
que contienen todos los enlaces saturados como en el grafito, no interactian fuertemente con otras
especies quimicas, a menos que existan defectos o dopaje. Por lo tanto, la actividad quimica de las
nano-superficies de carbono podria estudiarse en funcion de su curvatura gaussiana y la
hibridacion del enlace de carbono (sp, sp? o sp®). En este contexto, hay nuevas nanoestructuras de
carbono que muestran diferentes tipos de curvatura gaussiana y, en consecuencia, muestran
actividad quimica inusual a lo largo de su superficie. Una modificacion selectiva de la superficie
de los materiales podria dar como resultado cambios significativos en sus propiedades quimicas,
electronicas, magnéticas y mecanicas. La adicion de atomos extrafios (dopaje), la creacién de
defectos o la adicion de grupos funcionales pueden dar como resultado nano-carbonos fuertemente
modificados que cambian dréasticamente sus interacciones con el entorno circundante. EI dopaje
es una técnica muy Util capaz de ajustar las propiedades electronicas y quimicas de diferentes

nanomateriales de carbono, incluidos los fullerenos, nanotubos de carbono, etc. [28, 29].

La generacion de defectos en superficies grafiticas constituye un enfoque alternativo para
modificar las propiedades electronicas y quimicas de los nanomateriales de carbono. Defectos
como vacancias, desde mono-vacancias, di-vacancias, rotaciones de enlaces, como defectos
Thrower-Stone-Wales [30], y la introduccion de anillos de carbono no hexagonales (anillos de
carbono de 4, 5 ,7 y 8 miembros) modifican la curvatura gaussiana, lo que podria alterar
significativamente las propiedades locales de las nano-estructuras de carbono [31]. La Figura 2.1.2
muestra, diferentes estrategias para modificar las propiedades electronicas y quimicas de los
nanomateriales de carbono. El dopaje se realiza, mediante la introduccién de a&tomos como el
nitrogeno, fésforo y azufre, entre otros, esto se ha utilizado ampliamente para la mejora de
propiedades electronicas y quimicas. Las vacancias y las rotaciones de enlace suelen estar
presentes en la modificacion de las propiedades de los nanomateriales de carbono. Asi mismo la
funcionalizacion quimica consiste en agregar diversos grupos funcionales a la superficie de

diferentes nanomateriales. La funcionalizacion se realiza mediante la introduccion de pequefios

9
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grupos funcionales, como grupos carboxilicos y amina [32], 0 moléculas grandes como polimeros
[33] y biomoléculas [24]. Asi mismo, se pueden construir matrices en 2D y 3D de nano-carbonos
mediante el ensamblaje de diferentes bloques de construccion a nano-escala, por ejemplo,
nanotubos.

Dopaje Creacion de Defectos Funcionalizacion quimica

L Tt

I BE B
—

L+ ]

m‘*zmn».,cu,
s W,

J "8

ne om,

Figura 2.1.2. Diferentes estrategias para modificar las propiedades electrénicas y quimicas de los nanomateriales
de carbono

Los nanomateriales de carbono en 3D que exhiben una gran area superficial (en el orden de 3600
m2/g) podrian construirse interconectando nanotubos de carbono covalentemente. En particular,
Romero-Herrera et al., [34] propusieron diferentes tipos de uniones de nano-tubos covalentes
usando tubos de diferentes quiralidades como se muestra en la Figura 2.1.3. Sin embargo, aun se
necesitan mas trabajos experimentales y tedricos a la espera de un mayor control en la fabricacién

de redes de carbon 3D con propiedades de adsorcion mejoradas.

68 PP g, b, A
(10,0) SuperGraphene (SG):

Figura 2.1.3. Modelo de dos arquitecturas diferentes de redes ordenadas basadas en nanotubos de carbono. a)
Super-cuadrado y b) super-grafeno corresponden a redes 2D.

10
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2.2. Zeolita tipo ZTC

Las zeolitas tienen una estructura, que contiene nano-canales tridimensionales regulares. La forma
y el volumen de estos canales estan estrictamente controlados por la topologia de la estructura.
Estos canales son la base de la accion de las zeolitas como catalizadores o adsorbentes Figura
2.2.1a. Ademas, los nano-canales bien definidos en las zeolitas se pueden utilizar para obtener
nuevos materiales sintetizados. EI relleno de los nano-canales de zeolita con carbono Figura
2.2.1b, sequido de la extraccion del carbono de la estructura de zeolita deberia dar lugar a la
formacion de un carbono con una estructura porosa que refleja la estructura de poros del molde de
zeolita original (Figura 2.2.1c). Basados en esta idea, desde hace 20 afios, comenz6 una linea de
investigacion para sintetizar una estructura de carbono Unico utilizando zeolita Y como molde y

alcohol de polifurfurilo como precursor de carbono [34].

Tamano de Poro: 0.74 nm
Tamanu de Supercage: 1.3 nm Carbon

Carga de

X . o K7
Carbon P v ?

a) Zeolita Y b) Composito c) Zeolita con plantilla
Zeolita/Carbon de carbono (ZTC)

Figura 2.2.1. (a) Estructura cristalina de la zeolita Y; (b) polimero de carbono dentro de los poros de la zeolita (la
zeolita es gris, el carbono es negro); c) la estructura final de la ZTC, después de eliminacion de la zeolita con dcido
fluorhidrico [38].

El alcohol de furfurilo se introduce en los nano-canales de la zeolita Y, llevandose a cabo una
polimerizacion y luego carbonizacion, el carbono resultante es liberado de la red de zeolita
mediante lavado con soluciones acido fluorhidrico (HF) y acido clorhidrico (HCI) Figura 2.2.1c.
El carbono obtenido reflej6 exactamente la morfologia de la estructura cristalina de zeolita.
Algunas muestras de carbono tienen superficies BET de alrededor de 1140 m?g?, pero

lamentablemente, resulté que no habia ordenamiento en la estructura de los poros. Por lo tanto, se

11
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examinaron otras combinaciones de precursores y plantillas en una amplia gama de condiciones

experimentales.

Como resultado, en 1997, se obtuvo un carbono con una superficie mayor, 2260 m? g, y un
volumen de microporos del orden de 1.1 cm® g [35]. Sin embargo, el control de la porosidad no
fue perfecto. Johnson et al., informé la preparacién de carbono utilizando diferentes tipos de
materiales zeoliticos (Y, b, L) [36]. Meyers et al., también uso diferentes zeolitas (Y, b, ZSM-5)
para sintetizar nuevos carbonos [37]. Estos estudios mostraron que todas las plantillas de zeolita
excepto el tipo L pueden dotar a los carbonos resultantes de porosidad en mayor o menor medida.
Sin embargo, ninguno de estos carbonos porosos reflejaba las estructuras del canal ordenado de
las plantillas originales de zeolita. En otras palabras, nadie habia logrado preparar un carb6n poroso
ordenado como una réplica negativa de la plantilla de zeolita, hasta que en el 2000, Tomita et al.,
logro con éxito preparar una réplica negativa de la plantilla de la zeolita [38].

El carbono poroso ordenado que preparo Tomita et al., se denomina carbono con plantilla de
zeolita (ZTC). Dado que el tamafio de los nano-canales de la zeolita es demasiado pequefio (<1.3
nm) para permitir la formacion de la estructura habitual de carbono. La estructura ZTC tiene una
geometria Unica extraordinaria, que no se ha visto en ningin material carbonoso jamas registrado.
Debido a esta estructura Unica, ZTC se caracteriza por una superficie extremadamente grande
(4000 m?g™) y un volumen de microporos de hasta 1.8 cm3g™*. Por lo que adsorbe una gran cantidad

de moléculas o iones.

Dichas propiedades hacen a la ZTC adsorbentes muy atractivos, especialmente como medios de

almacenamiento de energia de alto rendimiento.

2.2.1. Método de sintesis de la Zeolita tipo ZTC

Para sintetizar la nanoestructura ZTC, el carbon debe ser introducido uniformemente en los nano-

canales de la zeolita Y. Los factores clave para una sintesis exitosa son:

1. Eleccion de la plantilla de zeolita

2. Introduccion de carbono

12
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2.2.1.1. Eleccion de la plantilla de la zeolita

Cada tipo de zeolita tiene su propia estructura de poros. Para la sintesis de ZTC, el tamafio de la

entrada del poro debe ser tan grande como sea posible, por las siguientes dos razones:

1. Para evitar el bloqueo de poros durante la introduccion de carbono.
2. Formar un marco robusto de carbono que pueda retener la estructura de red ordenada
después de la eliminacion de la plantilla.

La entrada de poro de la zeolita suele ser un anillo de cadena O—Si—O0, y el tamafio de entrada
de poro depende del nimero de atomos de oxigeno incluidos en el anillo. Por ejemplo, las entradas
de los poros de la zeolita A 'y MFI son anillos de oxigeno de 8 y 10 miembros, respectivamente, y
son demasiado pequefios para permitir introducir el carbono dentro de los microporos de la zeolita
[39]. Por otro lado, las zeolitas con un anillo de 12 miembros, como la zeolita Y, la zeolita b, la
zeolita L y la mordenita, permiten una cantidad suficiente de carbono [39]. No sélo es importante
el tamafio de entrada de poro sino también la topologia de conexién de poro. Para obtener una
réplica de carbono poroso con un marco ordenado como la estructura mostrada en la Figura 2.2.1,
la zeolita debe tener microporos conectados tridimensionalmente. Hasta ahora, solo la zeolita Y,
la zeolita b y la EMT se han utilizado con éxito como plantillas duras para obtener ZTC poroso
con alta regularidad de estructura. Por otra parte, las zeolitas con microporos unidimensionales,
como la zeolita L y mordenita, dan marcos de carbono de una sola dimension que no retienen

estructura regularidad de las plantillas de zeolita [39].

2.2.1.2. Introduccién de carbono

Hay tres métodos para la introduccién de carbono en los microporos de zeolita.

1. Carbonizacién polimérica que consiste en la introduccién de mondmeros organicos,
seguida de polimerizacion y carbonizacion.

2. Meétodo de CVD que usa moléculas organicas pequefias como fuentes de carbono.

3. Meétodo de paso de carga que consiste en la carbonizacion del polimero seguida de CVD

adicional.
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2.3. Estructura molecular de ZTC

Desde que se tuvo éxito por primera vez en 2000 para sintetizar la ZTC [38], muchos
investigadores han estado trabajando en el desarrollo de varios tipos de ZTC, utilizando varios
tipos de plantillas de zeolita y fuentes de carbono. Sin embargo, su estructura molecular habia sido
completamente confusa, ya que las franjas reticulares de l&minas de grafeno nunca se pueden
observar incluso con TEM de alta resolucion. Varios trabajos [35, 38, 40] analizaron la estructura
de ZTC con una variedad de métodos, y finalmente se reveld que la estructura de la ZTC esta
compuesta por nano-grafenos con forma de buckybow! cruzados, dando lugar a la forma de nano-
carbono completamente nueva con hibridaciones sp? [12].

Se sabe que la ZTC es una réplica negativa de la plantilla de zeolita Y a partir de los resultados de
SEM, TEM y XRD, indican claramente que ZTC tiene una estructura de red ordenada que se
replica junto con la estructura de red de poro de la zeolita, y la red ordenada tiene la misma
estructura de simetria (F d 3 m) que la red C—C en un cristal de diamante Figura 2.2.1.

En la Figura 2.3.1 se comparan los tamafios del poro de zeolita y varias moléculas, benceno,
coroneno Yy fullereno (Ceo). El poro de zeolita Y es solo de 1.3 nm, y el tamafio apenas permite que
se incluya el coroneno o el Ceo, por lo que, nunca se forma un gran cristal de grafito en un nano-
espacio tan pequefio debido al obstaculo de la estructura. Por lo tanto, la estructura de la ZTC debe

estar compuesta de fragmentos carbonosos muy pequefios, cuyos tamarios son inferiores a 1.3 nm.

Asi mismo la ZTC tiene varias caracteristicas que se ven tipicamente en materiales de carbono sp?,
como el color negro, la hidrofobicidad y la conductividad eléctrica. Este carbono esta formado por
el ensamblaje de ldminas de nano-grafeno Unicas, pero no por el ensamblaje de laminas de grafeno

apiladas, como es comun para los materiales de carbono.

Con base en evidencias experimentales, Nishihara et al., construye un modelo molecular razonable
para ZTC que encaja en los poros ordenados tridimensionalmente de la zeolita Y [41]. Este modelo
es consistente con la informacion estructural obtenida por las diferentes técnicas de caracterizacion
(Raman, XRD, TEM, 13C NMR, y espectros de estructura fina cerca del borde de pérdida de

energia de electrones). Ademaés, la estructura del modelo cumple la condicion de que es
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energéticamente estable en el calculo de la optimizacién de la geometria utilizando PM5 en
MOPAC.

Para adaptar una lamina de grafeno a los canales en zigzag de la zeolita, la ldmina tiene que estar
curvada artificialmente, por lo que consiste no solo en hexagonos sino también en pentagonos y/o
heptagonos. Hay muy pocas posibilidades para organizar estos poligonos en dicho nano-espacio
estrictamente regulado. Ademas, la lamina de grafeno deberia mostrar una estructura de red
tetraédrica como se muestra en la Figura 2.2.1. Una posibilidad es una red de grafeno de curvatura
negativa que se conoce como Schwarzite. La Figura 2.3.1 muestra dos de esos posibles modelos
de carbono donde los atomos de carbono (esferas negras) estan interconectados entre si por enlaces
sp? para formar una hoja de grafeno tridimensional, Ginica y curvada. Cada modelo est4 compuesto
de unidades de construccion, cada una de las cuales se ajusta en una super cavidad de zeolita Y, y
contienen 88 y 68 atomos de carbono (Figura 2.3.1a'y b), que corresponden respectivamente a 0.67

y 0.52 g g* de zeolita en la etapa de los compuestos de zeolita/carbono.

Figura 2.3.1. Css 'y Css, respectivamente, ambas estructuras tienen doce heptdgonos de carbono [38].

Un modelo molecular similar también fue propuesto por Roussel et al., con un enfoque de
mecanica estadistica [42]. Sin embargo, los dos modelos anteriores tienen una cantidad mucho
mayor de carbono frente a la plantilla de zeolita en comparacion con la cantidad obtenida
experimentalmente (0.29 g g* de zeolita).

Finalmente, Nishihara et al. [42] encontré que el modelo de carbono propuesto en la Figura 2.3.2
reunia todos los requisitos. En este modelo, una unidad de construccién basica corresponde a un

pequefio grafeno curvado (Unidad basica de la estructura CasHo, el cual tiene 3 anillos
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pentagonales y 9 anillos hexagonales), que esta interconectado con otras tres unidades como lo
indica el marco ordenado estructura en la Figura 2.3.2a. La unidad es bastante similar a los
fragmentos de fullereno, llamados buckybowls. La estructura de este modelo parece inestable, pero
sorprendentemente la estructura es energéticamente estable cuando todo el modelo se someti al
calculo de optimizacion de geometria utilizando la teoria del orbital molecular. Asi mismo la
Figura 2.3.2b. muestra el modelo de ZTC integrado en el marco de zeolita, también muestra que
el modelo de ZTC propuesto cabe en el sistema de poros de la zeolita. La cantidad de carbono en
el modelo se calcul6 en 0.28 gg™ de zeolita, que es muy similar al valor experimental (0.29 gg™).
Los grafenos simples y curvos forman la estructura de red ordenada tridimensionalmente. Es
importante enfatizar que el impedimento impuesto por los canales de zeolita y el nimero necesario
de atomos de carbono son tan estrictos que al usar atomos de carbono con hibridacion sp? es
esencialmente imposible formar cualquier estructura de red diferente a la mostrada en la

correspondiente a la unidad basica CzgHo.

N b) zeolite  carbon M
£ XS

\rﬂj}‘* N

2ef4

X A
\_t-f\-‘.//‘ !

i CyH, unit |

Figura 2.3.2. Modelo molecular idealizado que contiene solo dtomos de carbono e hidrégeno[38].a) modelo
molecular CssHs unidad bdsica y representativa de la ZTC. b) ZTC y plantilla de Zeolita, donde ZTC es una réplica
negativa de la zeolita.

2.4. Propiedades fisicoquimicas del hidrogeno

El hidrégeno es un elem ento quimico representado por el simbolo H, con nimero atémico uno.
Existen tres isotopos del hidrégeno: hidrdgeno, deuterio y tritio. EI 75 % de la masa de todas las
estrellas y galaxias es hidrégeno. El elemento H tiene un proton y un electron. Quimicamente, el

arreglo atomico de un electron orbitando a un nucleo es altamente reactivo. Por esta razon, los
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atomos de hidrogeno naturalmente se combinan para formar moléculas diatomicas [43]. El Hz es

la molécula méas simple de la naturaleza, la cual tiene dos orbitales sigmas, uno enlazante (c) de

menor energia y otro anti enlazante (¢*) de mayor energia.

El H, es liquido por debajo de 20 Ky es sélido por debajo de 14 K a una atmosfera de presion.

Algunas de las propiedades del hidrégeno se muestran en la Tabla 2.4.1. En el diagrama de fases

del hidrogeno (Figura 2.4.1), se muestran los estrechos rangos de temperatura que posee el

hidrogeno para cambiar de

un estado a otro.

Tabla 2.4.1. Propiedades del H» [43].

Peso molecular 2.0159 uma Coeficiente de expansion térmica 0.00366 1/K
Punto de fusion a 1 atm 13.95 K Diédmetro cinético 0.29 nm

Punto de ebullicién a 1 atm 20.35 K Radio de van der Waals 0.24 nm
Densidad a 1 atm y 273.15 K 0.085 kg/m? Polarizabilidad, («) 0.8023x10%* cm?3
Densidad a 1 atm y 20.15 K 70.8 kg/m? Momento cuadrupolar, (Q) 2.21 x10"% cm?
Temperatura critica, (Tc) 33.19K Temperatura de auto ignicién 793.15 K
Presion critica, (Pc) 9720.8 mmHg | Densidad gas a 700 bar 40 g/L

Volumen critico molar, (Vc) 65 cm®/mol Calor de combustion 120,000 kJ/kg
Entalpia de vaporizacién 0.904 J/mol Calor especifico a 298.15 K 28.82 J/mol K
Entalpia de sublimacion 1.028 kJ/mol

108
106
= 104
©
2
a 102
Punto Critico
H
0 - 2
10 H, liquido
solido Punto Triple
102 —
T I I I T
10° 10! 102 103 10% 10°

T(K)

Figura 2.4.1. Diagrama de fases del hidrégeno.

108
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EnlaTabla 2.4.1 se observa que el hidrogeno presenta un punto de ebullicion y de fusion cercanos,
y a la vez muy bajos (20.35 K y 13.95 K respectivamente). El hidrogeno no puede ser licuado a
temperatura ambiente o en condiciones tecnol6gicamente viables para su uso masivo como vector

energético, provocando un inconveniente para ser almacenado y transportado [44].

El H> es un buen donador y aceptor de electrones, estos factores electronicos son importantes en
el entendimiento del enlace reversible del H» para propositos de almacenamiento de
hidrogeno [45]. El H: es el ligando perfecto porque es un anfotero tan efectivo como el CO y es
quizas el ligando débil que puede reaccionar con un metal insaturado [46]. El hidrogeno es una
base de Lewis que puede enlazarse fuertemente a electrofilicos, pero los metales de transicion son
unicos en estabilizar al Hz por retro-donacion de electrones del orbital d del metal al orbital anti

enlazante o* del H> esto se observa en la Figura 2.4.2.

C:+:> dz: A Ow
PSS

xz — T

S 3

L . X T - g”
‘ z TJ- v H

M]...H,

,_
4

Figura 2.4.2. Coordinacion de un metal con la molécula de H2 [46].

2.5. Formas de almacenamiento de hidrogeno

Existen fundamentalmente cinco formas para almacenar el hidrogeno: la licuefaccion, la
compresion, los hidruros metalicos y quimicos, la formacion de jaulas de hidratos (clatratos) y la
adsorcion. Todos ellos presentan sus ventajas y desventajas para conseguir el proposito de
almacenar mayores cantidades de hidrégeno de forma reversible y en condiciones

tecnoldgicamente viables. Para el presente trabajo no son tomados en cuenta los métodos fisicos
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para el almacenamiento de Hy, es decir los métodos por medio de licuefaccion y compresion son
completamente descartados, ya que son métodos ineficientes por su bajo contenido energético. Asi
mismo el almacenamiento de H> por medio de hidruros, clatratos son también descartadas debido
a su baja reversibilidad en el proceso de almacenamiento de Ho.

2.5.1. Adsorcion

La adsorcion implica la concentracion de uno o mas componentes de un gas o un liquido en la
superficie de un sélido. El solido se denomina adsorbente y las moléculas adsorbidas en la
superficie del solido, con mayor concentracién que en la fase fluida, se conocen como adsorbato.
La adsorcion se establece debido a las fuerzas de atraccidn entre las moléculas de fluido y la
superficie sélida. Si las fuerzas son de tipo van der Waals, conllevan una fisisorcion sobre la
superficie del adsorbente, resultado de interacciones intermoleculares débiles entre el sélido y el
fluido. La energia involucrada en la fisisorcion es baja (< 40kJ/mol) [47].

La adsorcién activada o quimisorcién ocurre cuando se forman enlaces quimicos entre las
moléculas de fluido y la superficie adsorbente, requiere una trasferencia de electrones entre el
adsorbente y adsorbato. Normalmente, la quimisorcion provoca la adsorcion de una monocapa
sobre la superficie adsorbente. La energia involucrada en la quimisorcién es elevada (> 40 kJ/mol)
[47].

Por lo tanto, la energia de fisisorcion es muy inferior a la que se implica en un enlace quimico
(quimisorcion), y por lo tanto la quimisorcion es un proceso que puede ser irreversible. En otras
palabras, la reversibilidad del proceso en fisisorcion es mayor. Asi mismo la reversibilidad para la
fisisorcion se obtiene sometiendo al sistema a un calentamiento o bien a vacio, de forma que se

disminuya la presién del adsorbato.

La fisisorcion es un fendbmeno exotérmico, aunque la energia puesta en juego es siempre superior
a la correspondiente al fendmeno de condensacion. Cuando la adsorcién se produce en poros de

pequefio tamafio, la energia implicada aumenta considerablemente.
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En la tabla 2.5.1.1. se muestra un resumen de las diferencias fundamentales entre adsorcion fisica

y quimisorcion.

Tabla 2.5.1.1 Propiedades de la adsorcion fisica y la quimisorcion [47].

Adsorcidn fisica Quimisorcion

Adsorbente Todos los sélidos Algunos solidos

Todos los gases por debajo de temperatura . )
Adsorbato - Algunos gases quimicamente reactivos
critica

Intervalo de - . Proximo al punto de condensacién del
Ilimitado (depende de cada molécula)

temperatura gas

Entalpia de Es comparable con la entalpia de Es comparable con la entalpia de

adsorcion condensacion Bajas, entre 5-40 kJ/mol reaccion Amplio rango (40-800 kJ/mol)

Recubrimiento Puede darse en multicapa Monocapa
Reversibilidad Extremadamente reversible A menudo irreversible

Cinética de
Répida, no es un proceso activado Variable, suele ser un proceso activado

adsorcién

La adsorcion en ingenieria quimica se considera como una operacién de separacion gas-sélido o
liquido-sdlido. A escala industrial se lleva a cabo en lechos adsorbentes, normalmente en lechos
fijos. Ademas de su aplicacion en la separacion de compuestos de una mezcla, la adsorcion se
utiliza para el almacenamiento de gases. Esto resulta de especial interés en el desarrollo de
aplicaciones de almacenamiento de gases, como pueden ser, actualmente, el gas natural y, en un
futuro, el hidrogeno. En cualquiera que sea la forma de aplicacion de la adsorcion como operacion
de separacién o almacenamiento, resulta fundamental el conocimiento de las caracteristicas del
adsorbente y del equilibrio de adsorcidn que se establece entre éste y los compuestos de la corriente
que se va a tratar. EI conocimiento del equilibrio de adsorcion para un determinado sistema
adsorbato-adsorbente posibilita el disefio de las condiciones de operacion, presion y temperatura
de trabajo. Ademas, a través de la informacion que se obtiene de los datos de equilibrio de
adsorcion, es posible establecer las caracteristicas del adsorbente, por tanto, en ocasiones el
equilibrio de adsorcion se utiliza para caracterizar materiales para su posterior uso como

adsorbente o catalizador [44].
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2.6. Materiales adsorbentes y sus caracteristicas

Al ser la acumulacion de adsorbato por unidad de superficie muy pequefia, la adsorcién se suele

llevar a cabo en materiales porosos, de elevada superficie especifica y volumen de poros,

disponiendo asi de una elevada capacidad de adsorcion. La superficie especifica a, de un material

poroso se define como la superficie de la estructura porosa del material sumada con la superficie

externa de las particulas de adsorbente, por unidad de masa de este. EI volumen de poros V, de un

adsorbente es el volumen de adsorbato que puede retener por unidad de masa. Ambos parametros

estan relacionados con el tamafio de poro (d;) que posee cierto material. Se pueden fabricar

adsorbentes con area superficial interna (superficie especifica) desde los 100 m?g !, hasta 3000
m2g ~!, aunque los materiales que suelen aplicarse en la practica para adsorcion tienen una

superficie especifica entre 300 y 1200 m?g .

IUPAC distingue materiales micro, meso y macro porosos, dependiendo del tamafio de poro:

microporos (d, <2nm), meso-poros (2nm<d, <50nm) y macro-poros (d, >50nm) en los que

se distinguen diferentes mecanismos de adsorcidn: interaccion muy favorecida en el caso de micro
poros, condensacion capilar en los meso-poros y condensacion de vapores en los macro-poros. Las
caracteristicas principales de un material que son evaluables en su uso como adsorbente son: la
capacidad de adsorcién, la selectividad hacia determinados adsorbatos, su facilidad de
regeneracion, la cinética de adsorcion, la compatibilidad con la totalidad de los componentes de la

corriente, sus propiedades mecanicas y su costo.

1. La capacidad de adsorcion es una de las caracteristicas mas importantes de un adsorbente.
Se define como la cantidad de adsorbato que puede retenerse en el adsorbente por unidad
de masa o volumen. La capacidad de adsorcion se relaciona directamente con la superficie
especifica del material y con su volumen de poros, asi como con el tamafio de poro
promedio del material. Este parametro establece el costo de la operacion de adsorcidn, pues
determina tanto la cantidad de adsorbente necesaria y por tanto su costo, como el volumen
del equipo o dispositivo de adsorcion (columna o tanque).

2. La selectividad representa la manera mas simple de descripcion de un equilibrio

multicomponente. Desde un punto de vista practico, la selectividad relativa de un
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compuesto respecto de otro se define como el cociente de sus relaciones molares en las
fases adsorbida y fluida.

La regenerabilidad de un adsorbente es la capacidad de mantener sus propiedades
texturales y adsorbentes después de un numero finito de ciclos de utilizacion. La
regeneracion de un adsorbente se puede llevar a cabo mediante la elucion de un disolvente
que tenga mayor afinidad que el adsorbente por el adsorbato; este proceso se conoce como
regeneracion quimica. También puede hacerse por calefaccion mediante un gas inerte o
haciendo vacio. Es frecuente el uso de ciclos de presion y temperatura, integrando en un
sistema continuo las etapas de adsorcion y desorcion.

La cinética de transferencia de materia se relaciona directamente con la resistencia al
transporte en las zonas interparticulares. Resulta muy relevante, pues controla el tiempo de
un ciclo en los procesos de adsorcion en lecho fijo. En general, la velocidad del proceso de
adsorcion queda determinada por la difusion interna. Para solventar problemas difusiones
se puede hacer uso de un tamafio de particula inferior, pero este tipo de soluciones suele
conllevar un aumento de la pérdida de carga del sistema, lo que en Gltima instancia afecta
notablemente al costo de operacion. A veces, suele ser mas efectivo aumentar la cantidad
de adsorbente y mantener el tamafio de particula.

Respecto de las propiedades mecanicas, un buen material adsorbente debe presentar una
adecuada resistencia mecénica, si este se va a utilizar en un lecho fijo, y una buena
resistencia a la abrasién, en el caso de adsorbentes para lechos moviles, fluidizados o
tanques agitados. Para ciertos adsorbentes resulta determinante el uso de un agente
aglomerante que confiera estas propiedades a las particulas del adsorbente. Los adsorbentes
se pueden fabricar a partir de materiales naturales y artificiales, y se pueden destacar: los
tamices moleculares de tipo zeolitico, la alimina activada, el gel de silice, los adsorbentes
poliméricos, las arcillas, el carbén activado, los tamices moleculares de carbono y, mas
recientemente, los adsorbentes meso-porosos siliceos y carbonosos, los nano-tubos de
carbono y otros adsorbentes de nueva generacion, como son los Marcos Organicos

Metalicos (MOF) o las Silices meso porosas periodicas (PMO).
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2.7. Interacciones involucradas en la adsorciéon H>

El hidrogeno es una molécula con un momento cuadrupolar permanente (Q). Por lo tanto, la

molécula de hidrégeno es capaz de interactuar con un gradiente de campo eléctrico (VE). La

energia de interaccion E = —],/3(QVE), depende de l/r3 (donde r es la distancia entre la especie

huesped y el centro de carga responsable del gradiente de potencial).

El hidrégeno tiene un momento cuadrupolar positivo Q = 0.4926 unidades atémicas, [48] en
consecuencia, estd orientado con el eje molecular (linea imaginaria que une los dos atomos H)
perpendicular al gradiente de campo eléctrico (VE). El signo positivo para Q también explica
que, en estados altamente condensados, las moléculas H2 se apilan en una disposicion cruzada
como se observa en la Figura 2.7.1. donde el eje molecular de una molécula dada permanece

perpendicular a la de los vecinos [49].

Figura 2.7.1. Disposicion cruzada para moléculas de hidrégeno vecinas que corresponden a su configuracion
estable en un estado condensado. Las esferas sojas y verdes son dtomos de hidrégeno. La molécula con esferas
verdes representa la disposicion cruzada en un sistema estable condensado.

En presencia de un centro de carga positivo, la nube de electrones de la molécula de Hz puede estar
polarizada. La contribucidn a la energia de adsorcién ( E ) depende tanto de la polarizabilidad de

la molécula (« ) como de la fuerza del campo eléctrico local (E ), donde la energia de adsorcion
es calculada como E = aE2/2 . Esta interaccion depende de l/r4 . Tal dependencia de r sugiere

que sélo es relevante para distancias ente adsorbentes-adsorbatos relativamente cortas.
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Para la molécula de H», la interaccién es mas favorable sucede cuando las moléculas estan
orientadas con el eje molecular paralelo a la superficie adsorbente. El hidrogeno es la molécula
mas pequefia en la naturaleza con sélo dos electrones, que estan involucrados en un enlace . Esto

explica el valor relativamente pequefio de « en la molécula de Ho.

Las fuerzas dispersivas (también conocidas como interacciones tipo van der Waals), relacionadas
con las fluctuaciones resonantes de las nubes de electrones de los adsorbentes y adsorbatos,
también contribuyen a los procesos de adsorcion. Tales fluctuaciones para las distribuciones de
carga son responsables de los momentos dipolo y cuadrupolo inducido. Esto conduce a
interacciones atractivas entre adsorbente y adsorbato. Estas fuerzas dispersivas son de corta

distancia que dependen de 1/r®. Asi mismo la fuerza de las interacciones dispersivas también

depende de la cantidad de electrones involucrados. Cuando la superposicion entre las nubes de

electrones es bastante pronunciada, domina la contribucion repulsiva debido a la interaccion de

intercambio, que depende de 1/r*? [50].

Ademas de las interacciones antes mencionadas de naturaleza fisica, la molécula de H, también
puede formar un enlace de coordinacion, con metales de transicidn sin la disociacion de la
molécula de Hz [51]. EI H2 puede unirse lateralmente al centro metalico a través de la donacion
del orbital o del hidrdégeno a un orbital vacante do de metal. Esta interaccion se estabiliza cuando
una fraccion de los electrones metélicos, se trasladan y ocupan el orbital o* del H2 por medio de
una interaccién de retro-donacion, que es favorable para los metales con alta densidad electrénica
en sus orbitales tag (orbital dr) esto es mostrado en la Figura 2.7.2. Para el hidrogeno, todas las
fuerzas de adsorcion mencionadas anteriormente conducen a una interaccion lateral con el sitio de

adsorcion y las moléculas adsorbidas vecinas.
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Figura 2.7.2. Modelo de interacciones para la coordinacion de una molécula de H2 a un centro metdlico de
transicion.

2.7.1. Interacciones Dispersivas

En ausencia de interacciones de tipo electrostatico y de coordinacién, la molécula de hidrégeno
puede ser adsorbida por fuerzas de tipo dispersivo. La temperatura critica baja para la molécula de
H2 (T = 32.97 K) sugiere que estas fuerzas entre las moléculas H, adsorbidas son relativamente

débiles.

La magnitud de las fuerzas dispersivas depende no sélo de la distancia entre las especies que
interactian, sino también de la cantidad de electrones disponibles para participar en las
fluctuaciones resonantes de las nubes de electrones. Esta dependencia resulta evidente cuando se
comparan los valores de la T, para los gases nobles en unidades de temperatura absoluta (K): He
(5.19) <Ne (44.44) <Ar (150.71) <Xe (289.65) [52]. Es decir, para el Xe con 57 electrones, se
observa un valor de la Tc ~ 16.5°C, esta temperatura es muy cercana a la temperatura ambiente.
Para la molécula de hidrogeno, que contiene la misma cantidad de electrones que el atomo He, se
observa un valor de la T¢ 6 veces mayor que la T para el &tomo He. A ese comportamiento las

interacciones de momento cuadrupolar entre moléculas Hz vecinas podrian estar contribuyendo.

La fuerza de la interaccion Ho-superficie que interviene en la adsorcion de hidrogeno a través de
fuerzas dispersivas depende de la superficie sélida. Los materiales a base de carbono estan entre
los sélidos porosos méas intensamente estudiados para el almacenamiento de hidrégeno y donde

los valores de AHags reportados son cercanos a 5 kJ / mol [53]. Este valor es significativamente
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mayor que la entalpia de sublimacion para el hidrogeno (1.028 kJ / mol), lo que sugiere la presencia

de una interaccion Hz-superficie mas fuerte que la correspondiente a Hz-Hz en estado liquido.

Para los enrejados metal-organicos (MOF) libre de centros de carga en la superficie de la cavidad,
los valores analdgicos reportados para AHags son de ~ 6 KJ / mol [54]. Esto se atribuye también a
la interaccion dispersiva Ha-superficie. Los ligandos estructurales de esta familia de solidos
porosos también estan formados por elementos ligeros (C, O, N). Para superficies con una gran
densidad de electrones (materiales que contienen elementos de alto nimero atdbmico) se observaron
mayores valores de energia de adsorcion, pero esta limitando a la posibilidad de obtener la
densidad gravimetrica deseada para el almacenamiento de Hz (6 — 9 % en peso).

El confinamiento de Hz en una region pequefia también contribuye a una interaccion dispersiva
H>-superficie mas fuerte. El diametro de cavidad ideal en ese sentido corresponde
aproximadamente a dos veces el diametro cinético de la molécula de Hz (~ 2.9 A). El valor de 6
kJ/mol puede tomarse como la contribucion tipica de energia de las fuerzas dispersivas a la
adsorcion de hidrégeno en solidos porosos, y permanece muy por debajo del limite inferior para

el rango ideal de AHags (20-40 kJ/mol) [55].

La energia de adsorcion AHags = 6 kd/mol, corresponde a un proceso de adsorcién-desorcion que
funciona en el intervalo de presion de 30y 1.5 bar, y una temperatura de operacién de 118 K [53].
Esta temperatura es muy baja para aplicaciones practicas. Por lo tanto, es muy visible que las
fuerzas dispersivas por si solas son insuficientes para satisfacer las necesidades tecnoldgicas para

el almacenamiento de Ho.

2.7.2. Interacciones electrostaticas

De las interacciones ya antes mencionadas, tres de ellas son de naturaleza electrostatica: La
interaccion relacionada con el momento cuadrupolar de la molécula de H: es una interaccion de
naturaleza electrostatica, esta interaccion ocurre debido a la polarizacion de la nube de electrones

de la molécula de Ha por un centro de carga positiva.

Asi mismo la interaccion derivada de los momentos cuadrupolar es de moléculas adsorbidas

vecinas, es una interaccion de naturaleza electrostatica. Esta Gltima interaccion tiene una pobre
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contribucion a las fuerzas de adsorcidn sin embargo se debe considerar cuando se esta evaluando

la adsorcidn en cobertura superficial.

La presencia de un centro de carga positiva, por ejemplo, un cation intercambiable dentro de una
cavidad genera un campo eléctrico local con un gradiente correspondiente. De este hecho, la
interaccion de la polarizacion y la que se debe al momento de la cuadrupolar de la molécula
aparecen generalmente juntas [56]. Para ilustrar el papel de la distancia (r) sobre las fuerzas de
polarizacion, se puede considerar la interaccion H para una serie de iones de metales alcalinos,
como se muestra en la Figura 2.7.2.1. Donde es ilustrado la forma de la cavidad de
Zn3A2[Fe(CN)s]2 con A= K, Rb*, Cs". El metal A se encuentra dentro de la cavidad y participa
de una interaccion electrostatica con las moléculas adsorbidas de Hz [57].
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Figura 2.7.2.1. Curvas de calor de adsorcion de hidrégeno para ZnsAz[Fe(CN)s]2 y Zns[Co(CN)s]2 con A = K, Rb,
Cs. El metal A (esferas grises en la figura 2.7.2.2) se encuentra dentro de las cavidades.

Los tres iones tienen la misma carga eléctrica positiva pero diferentes radios iénicos, K (1.38 A),
Rb (1.49 A), Cs (1.70 A) [58]. La distancia de interaccion entre la molécula y el centro de carga
estd limitada por el radio i6nico metalico y por la contribucion repulsiva de la interaccion de van
der Waals debido a la superposicion de nubes de electrones. Esto podria explicar el efecto de metal
observado en el energia de adsorcion Hz medida, AHag [57]. Para el cation mas grande (Cs*), la

interaccion mas débil ocurre.
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Cuando el atomo de hierro (1) se sustituye por cobalto (I11), Zn3[Co(CN)s]2, la estructura porosa
obtenida esté libre del metal A. En este caso, las fuerzas de adsorcion de la molécula de hidrégeno
estan relacionadas con el gradiente del campo eléctrico de la cavidad, que alcanza su maximo cerca
de las ventanas elipticas, y también a cierta contribucion de fuerzas dispersivas. Para esta

composicion, la energia de adsorcion permanece por debajo del valor obtenido para A = Cs (Figura

ol

Figura 2.7.2.2. Marco poroso para la serie ZnsAz[Fe(CN)s]2 y Zn3[Co(CN)s]2 con A = K, Rb, Cs. El metal A (esferas
grises) se encuentra dentro de las cavidades [57].
La posibilidad de estabilizacién de la molécula H2 dentro de una cavidad a través de la interaccion
electrostatica ha estimulado el estudio de la adsorcion de Hz en Li* contenido en sélidos porosos
[59]. Este ultimo cation tiene un radio iénico de 0.76 A [59] y de este hecho, puede presentar una
interaccion electrostatica relativamente fuerte con la molécula de H.. Sin embargo, los valores de

AHag reportados en la literatura especializada permanecen por debajo de los 10 KJ/mol.

El valor més alto de AHa reportado para la adsorcién de hidrégeno relacionada con las
interacciones electrostaticas es de 18 KJ/mol, la cual corresponde a una zeolita que contiene
cationes de Mg?* [59]. EI Mg?* es un cation pequefio y divalente con un alto poder de polarizacion,
2.704 en unidades Ze/r?. Para K*, el poder de polarizacion es de 0.433 Ze/r?. Esto explica la fuerte

interaccion de la molécula de hidrégeno con el ion Mg?* [59].
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Sin embargo, incluso para este metal, el valor de AHaq resultante permanece por debajo de 20
kJ/mol, con este valor en la energia de adsorcion, se podria implementar un método de
almacenamiento practico para operar cerca de la temperatura ambiente. Sin embargo, debido al
alto poder de polarizacion del ion Mg?*, los materiales porosos que contienen este ion requieren
una temperatura relativamente alta para ser deshidratados, lo que puede ser perjudicial para
algunos materiales afectando su estabilidad. ElI papel de las fuerzas electrostaticas para la

adsorcion de H; es considerada para mejorar la interaccion Ho-superficie en MOFs [59].

2.7.3. Interaccion por coordinacion

La coordinacion de H> con un metal de transicion supone la disponibilidad de un orbital do
metélico parcialmente lleno, para recibir carga a partir de la molécula de hidrégeno, a través de
una interaccién lateral esto se puede observar en la Figura 2.7.2. Esta interaccion de coordinacién
relativamente débil se favorece si el metal retro-dona carga en el orbital o* del H,. Esto es posible
para metales con orbitales dn extendidos, por ejemplo, Sc, Ti, V, los cuales tienen baja carga
nuclear, o los metales de la serie 5d (W, Os, Ir, Pt). La interaccién retro-donacion es
particularmente favorable para los estados de baja valencia del metal. Las interacciones de Hz con

metales de transicidn son practicamente muy bien conocidas y reportadas [51].

Para Cu" dentro de la cavidad de la zeolita ZSM-5, la energia de adsorcién para esta Ultima
interaccion esta en el rango de 39 a 73 KJ/mol [60]. El amplio rango de energia, (6 a 80 KJ/mol)
donde se observa la coordinacion de H. con los metales, ha motivado la preparacion y el estudio
de solidos porosos con metal de transicion en un entorno de coordinacion insaturado situado en la
superficie de las cavidades. En este caso, la valencia efectiva para el metal depende de la naturaleza
de los ligandos de la estructura. Para ligandos con una alta capacidad de donacion o, se reduce la

valencia metalica efectiva y se favorece la coordinacion de Ho-metal.

La interaccion Ha con sitios metélicos expuestos ha servido como estimulos para el desarrollo y la
evaluacion de una gran variedad de marcos porosos de tipo MOF. Estos son materiales
relativamente ligeros donde se pueden obtener altas superficies especificas. Sin embargo, los

valores de AHaq informados se mantienen por debajo de 13.5 KJ/mol [54].
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Sin embargo, la energia de estabilizacion involucrada en el almacenamiento de Hz en sélidos

porosos que contienen metal de transicion con esfera de coordinacion abierta permanece corta
respecto a la energia de adsorcion tecnolégicamente requeridos (20-30 kJ/mol), con algunas

excepciones, la interaccion de coordinacién parece ser el paradigma para un proceso de

almacenamiento reversible. Esto se representa en la Figura 2.7.3.1.

Requirement

Adsorption Heat, [kJ/mole]

Dispersive Electrostatic Coordination
Type of Interaction

Figura 2.7.3.1. Energia de estabilizacion para H2 dentro de una cavidad o sobre una superficie de acuerdo con las
interacciones involucradas. Sélo la formacion de un enlace de coordinacion con un centro de metal de transicion
satisface la exigencia de valores de AH en el intervalo de 20-30 kJ/mol [54].

Con seguridad, el disefio de nuevos materiales porosos para el almacenamiento de hidrégeno estara
dominado por este paradigma. Una opcion mal explorada en ese sentido es la interaccion Hz con
metales de transicion dentro de las cavidades de los s6lidos porosos. Los resultados reportados, ya
mencionados reflejan ser muy prometedores con valores de AH por encima del rango de 20 a 30
KJ/mol.

Para la coordinacién de H2 con un metal de transicion, como ya se mencion0 anteriormente, se
requiere un balance en la donacion en el orbital o y la retro-donacion para coordinar al Hz. La
distancia del enlace H—H es 0.74 A. Esta distancia se puede controlar por la habilidad del metal
de retro-donar electrones. Los complejos cuyas distancias del enlace H—H estan dentro del

intervalo de 0.85-0.9 A se consideran complejos de Kubas [51].

30



Almacenamiento de hidrogeno en zeolita tipo ZTC. MARCO TEORICO

4 il
TOLUGA -

2.7.4. Interacciones hidrégeno-hidrdégeno

Cuando el confinamiento del hidrégeno es elevado, las interacciones adsorbato-adsorbato pueden
contribuir a sus estabilizaciones como especies adsorbidas, 1o cual puede ser notable para poros
cuyo diametro este en el orden de 2 veces el didmetro cinético de la molécula de hidrogeno y
dependerian de la presion del sistema. Asi, cuando se aplican altas presiones, la cantidad de
moléculas adsorbidas estara determinada no sélo por la fortaleza de las interacciones adsorbato-

adsorbente, sino también por las interacciones adsorbato-adsorbato.

Actualmente se cuenta con una serie de metodologias de la quimica tedricacomo parte de la
quimica computacional, la cual permite determinar un comportamiento molecular. EI modelado
molecular permite obtener modelos muy cercanos a los obtenidos experimentalmente permitiendo
la prediccién de algunas propiedades como parametros geométricos, propiedades electronicas,
termodinamicas, espectroscopicas entre otras, para Vverificar la reactividad quimicay

actividad bioldgica.

Con lo antes mencionado se pretende conocer la cantidad de hidrégeno que puede ser almacenado

en las moléculas ZTC. Esto se lleva a cabo mediante simulacién molecular.

31



Almacenamiento de hidrogeno en zeolita tipo ZTC. METODOLOGIA

4 1
TOLUGA -

CAPITULO 3. Metodologia

3. Simulacion computacional

Seleccionar el nivel de teoria adecuado para estudiar un determinado problemay evaluar la calidad
de los resultados obtenidos son dos de las tareas mas complicadas dentro del trabajo de un quimico
tedrico. Antes de llevar a cabo cualquier estudio, se deben tener muy presentes tanto las
posibilidades como las limitaciones de los modelos y métodos a utilizar, ya que una aplicacion
inapropiada de los mismos puede conducir a resultados carentes de sentido. Sin embargo, cuando
se emplean adecuadamente, constituyen una herramienta muy valiosa en el analisis e interpretacion
de resultados experimentales, e incluso en la determinacién de propiedades moleculares

predictivas para aquellos sistemas de los que no se dispone de valores empiricos.

El objetivo de la simulacion computacional es resolver los modelos tedricos en su total
complejidad, mediante la resolucion numérica de las ecuaciones involucradas, haciendo uso de

computadoras.

3.1. Modelamiento molecular

El modelamiento molecular se puede definir como la descripcion de un fenémeno mediante el uso
de las teorias de la fisica y la quimica. Esto para predecir el comportamiento de un sin nimero de
sustancias tomando como punto de referencia el calculo de la estructura electronica, la cual, se

puede representar matematicamente utilizando la mecanica cuantica.

El modelamiento y la simulacion molecular son herramientas que permiten la investigacion de las
propiedades de atomos, moléculas y macromoléculas mediante software especializado, abarcando
la mecanica cuantica y la mecanica clasica. Los métodos de mecéanica cuantica se dividen en ab
initio (primeros principios) y semi-empiricos. Los métodos ab initio, tratan de resolver la ecuacion

de Schrodinger, empleando el operador hamiltoniano completo de energia potencial y cinética.

La ecuacion 3.1 es la ecuacion de Schroedinger, Donde: ¥ es la funcion de onda, E es la energia,

H es el operador Hamiltoniano para un sistema de electrones y ncleos.
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H|v)=E[¥) 3.1

Los métodos semi-empiricos emplean aproximaciones para la obtencion de valores de energia,
usando solamente los orbitales atdbmicos de valencia, considerando que los orbitales atdmicos
internos no intervienen en la combinacion. La simulacion molecular puede determinar magnitudes
no observables como la carga de los atomos en las moléculas, el porcentaje de caracter ionico o

covalente de un enlace.

3.1.1. Métodos ab initio

El término ab initio (o primeros principios) hace referencia a calculos basados Unicamente en las
leyes de la mecénica cuantica y no emplean otros datos experimentales que no sean los valores de
las constantes fisicas fundamentales (la velocidad de la luz, las masas y cargas de electrones y
nacleos, la constante de Planck, etc.). Son métodos que resuelven la ecuacion de Schrédinger
haciendo uso de una serie de aproximaciones matematicas rigurosas. Algunos métodos ab initio
son capaces de reproducir resultados experimentales, asi como de proporcionar predicciones
cuantitativas precisas de un amplio rango de propiedades moleculares, para lo que demandan una

gran cantidad de recursos computacionales.

La repulsion interelectronica es el fendmeno responsable que la ecuacidn de Schrodinger no pueda
resolverse analiticamente en sistemas de mas de un electrén. La primera aproximacion importante
se introdujo de la mano de la teoria de Hartree-Fock (HF) [61], en la que la funcion de onda que
describe los electrones del sistema se aproxima a un producto anti-simetrizado de funciones mono-
electronicas, es decir, se considera el movimiento de cada electron independientemente. El efecto
del resto de electrones sobre cada electron se tiene en cuenta a través de un potencial promedio.
La funcion de onda ¥ se expresa en la forma de un determinante de Slater (producto antisimétrico
de funciones mono-electrénicas que, en el caso de atomos son orbitales atomicos y en el caso de
moléculas, orbitales moleculares), de forma que se satisface el principio de antisimetria. El
conjunto de funciones mono-electronicas que proporcionan la mejor funcion de onda se puede

obtener haciendo uso del principio variacional, segun el cual, cualquier funcion definida
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correctamente para un sistema proporciona un valor esperado de la energia mayor o igual que el
valor exacto de la energia del estado fundamental. La aplicacion de este procedimiento da lugar a
las ecuaciones de HF, en las que intervienen los orbitales atomicos, orbitales moleculares y sus
energias, asi como los operadores de Coulomb y de intercambio. Debido a que las soluciones de
estas ecuaciones dependen de las funciones que se desean obtener, la resolucion se lleva a cabo
utilizando un método iterativo denominado método del campo auto-consistente, SCF (Self-

Consistent Field) y da como resultado un conjunto de orbitales.

El método de HF implica la resolucion iterativa de un sistema de ecuaciones integro-diferenciales
que entrafia gran dificultad, de manera que sélo es factible para atomos y moléculas diatomicas.
Para sistemas mayores, es necesario introducir una nueva aproximacion, propuesta en 1951 por
Roothaan y Hall [62], que consiste en expresar los orbitales moleculares como una combinacion
lineal de un conjunto de funciones de base. Estas funciones acostumbran a estar centradas en los
atomos de la molécula y se suelen denominar, de forma general, orbitales atdbmicos, de ahi que la
aproximacion se simbolice con el acronimo OM-CLOA (Orbital Molecular-Combinacion Lineal
de Orbitales Atomicos). En este caso, la aplicacion del principio variacional conduce a la obtencion
de un sistema de ecuaciones conocidas como ecuaciones de Roothaan, en las que intervienen los
coeficientes de la expansion OM-CLOA, las energias orbitales y las integrales de Coulomb, de
intercambio y de solapamiento. Al igual que en el caso de las ecuaciones de Hartree-Fock, las

ecuaciones descubiertas en 1951 por Roothaan y Hall se resuelven mediante el método SCF [62].

Los electrones se repelen y tienden a alejarse unos de otros. Los movimientos de los electrones
estan correlacionados entre si, de modo que la probabilidad de encontrar dos electrones en el
mismo punto del espacio ha de ser nula. Dentro de la aproximacion HF, cada electrdn siente la
influencia del resto de electrones como una distribucion promedio. Ello conlleva a que, si bien la
funcion de onda del sistema tiene en cuenta la correlacion entre electrones de espin paralelo para
satisfacer el requisito de antisimetria del principio de exclusidn de Pauli y, por tanto, la funcion se
anula cuando dos electrones con el mismo espin tienen las mismas coordenadas espaciales, no
ocurre lo mismo con los electrones con espines opuestos, para los cuales la probabilidad de ocupar
un mismo punto en el espacio no es nula. Se dice por ello que el método HF no correlaciona el

movimiento de dichos electrones. Se define la energia de correlacion como la diferencia entre la
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energia exacta no relativista y la energia HF: Ecor = Eexacta-EHr. Se han desarrollado diferentes

métodos para el calculo de dicha energia.

Tradicionalmente, se conocen con el nombre de métodos post-HF, ya que toman como punto de
partida el modelo HF, y sobre él afiaden correcciones. En funcién de la estrategia utilizada para
resolver las ecuaciones, los métodos se clasifican como variacionales o perturbacionales v,
dependiendo de la funcion de onda tomada como punto de partida, se distingue entre métodos

mono y multiconfiguracionales [63].

El método variacional post-HF mas popular es el llamado Interaccion de Configuraciones, Cl
(Configuration-Interaction) [63]. Este tipo de método pone de manifiesto que la funcién de onda
exacta no se puede expresar como un Unico determinante, tal y como se procede en la teoria HF.
En consecuencia, se construyen otros determinantes reemplazando uno o mas orbitales ocupados
del determinante HF por orbitales virtuales. Esto es equivalente a excitar un electron a un orbital
de mayor energia. De este modo, se obtienen configuraciones mono-excitadas, doblemente
excitadas, triplemente excitadas, etc. La funcion de onda molecular ¥ se expresa entonces como
una combinacién lineal de las configuraciones ®@: ¥ = X bi®; donde los coeficientes bi, se hallan

haciendo uso del método de variaciones lineales.

En los procedimientos ab initio, la funcion de onda se obtiene mediante una doble expansién en
serie: la funcion poli-electronica se expresa como una combinacion lineal de determinantes, los
cuales se construyen a partir de funciones mono-electrénicas (orbitales), expresados, a su vez,

como combinacién lineal.

Un célculo CI que incluya todas las configuraciones posibles se denomina calculo full Cl o FCI
(Full Configuration Interaction) que es un calculo CI completo, y representaria la solucion exacta
si el conjunto de funciones de base fuese completo. Ya que los calculos FCI son inviables excepto
para moléculas pequerias, se puede recurrir a un CI limitado, en el que la funcion de onda HF se
aumenta afiadiendo solamente un conjunto limitado de configuraciones, truncando la expansion
Cl a cierto nivel de excitaciones. Uno de los métodos CI mas utilizados es el CISD (Configuration
Interaction Single and Double), en el que se incluyen todas las mono- y di-excitaciones. Aunque
se trata de un método facil de comprender e implementar, sufre de ciertas limitaciones que hacen

poco adecuada su aplicacion a sistemas grandes. En concreto, los calculos CI truncados presentan
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el problema de la inconsistencia con el tamafio. Asi, la energia de un sistema A-B enel que Ay B
estan infinitamente alejados no es igual a la suma de las energias de A y B obtenidas por separado
[63].

3.2. Calculos de estructura electronica

Para ejecutar los célculos de la estructura electrénica, se toma una aproximacion del tratamiento
cuantico, en donde, una molécula estd conformada por nicleos atémicos y electrones
interaccionando entre ellos, haciendo uso de la ecuacion 3.1 la cual describe el movimiento de los
electrones en términos de la coordenada r, dada una posicion de los nlcleos atémicos, obteniendo
asi la funcion de la longitud de onda necesaria para los célculos de la estructura electronica. La

ecuacion 3.1 se reescribe de la siguiente manera.

H(r,R)¥(r,R)=E(R)¥(r,R) 321
Donde:

E(R) Representa la energia total del sistema, relacionada con la superficie de energia potencial

que determina las estructuras de equilibrio.

‘P(r, R) Es la funcion, que determina la densidad electronica, el momento bipolar y el potencial

electrostatico.

H (r, R) Es el operador hamiltoniano del sistema molecular, que contiene la energia cinética de

los nicleos y los electrones, los potenciales de interacciones entre nucleos, entre electrones y entre

nucleos y electrones.
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3.2.1. Hartree Fock

La aproximacion mas importante es la denominada ab-initio (de los primeros principios), en la que
la solucion de la ecuacion diferencial de Schroedinger puede en principio conducir a predicciones

de casi todos los fendmenos quimicos, utilizado solamente los valores de un pequefio nimero de

constantes fisicas tales como la constante de Planck (%), la velocidad de la luz (c),la masa (m),

y carga (e), de los electrones y el nucleo. EI método Hartree-Fock (HF) constituye la base de los

métodos ab-initio, la misma que para un sistema de N-electrones aproxima la combinacion
estadistica del producto de N funciones de onda de un electron individual, obedeciendo el principio
de exclusion de Pauli y la indistinguibilidad de los electrones [64]. Esta combinacion estadistica
mantiene la propiedad anti simétrica de la funcién de onda del sistema y es descrita resumidamente

por el determinante de Slater [65].

El método de HF es empleado para resolver la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo
para atomos de multiples electrones. Se consideran los nicleos como si estuvieran fijos con
respecto a los electrones, esta consideracidn se conoce como aproximacion Born-Oppenheimer,
generando un potencial estatico constante V, el cual se considera de referencia no aportando nada
al Hamiltoniano, en el cual se mueven los electrones. El estado electronico de un &tomo

multielectronico estacionario es descrito por la ecuacion de Schrodinger (ecuacion 3.2.1.1).

2
H W :[‘f +V +U]‘P :{ZN:—;—me +iv (ri)+iu (ri,rj):}‘P =E¥ 3.2.11

i<j

A

Donde H es el Hamiltoniano del 4&tomo, T es el operador de energia cinética, \/ es operador de
la energia potencial debido al ndcleo cargado positivamente, U es la energia de interaccion
electrén-electron, N es el nimero de electrones en el a&tomo, m es la masa del electrony E es la
energia total. La solucion analitica de esta ecuacion no se ha encontrado, debido al término de

interaccion U que depende tanto del electrén i como del electron j. EI método de HF es una

aproximacion que realiza algunas simplificaciones para lograr la solucion de esta ecuacion,

introduciendo el potencial auto-consistente el cual considera que cada electron se mueve en un

potencial central creado por el resto de los electrones desapareciendo las coordenadas r; y
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permitiendo convertir los problemas multielectronicos en multiples problemas monoelectronicos
[65].

3.2.1.1. Aproximacién de Born-Oppenheimer

Las fuerzas electrostaticas en los electrones y nucleos son del mismo orden de magnitud y los
cambios que ocurren en sus momentos como resultado de estas fuerzas tienen que ser también los
mismos, por lo que se puede suponer gue el momento de los electrones y nacleos son de magnitud
semejante. En este caso, como los nucleos tienen mucha mayor masa que los electrones, se puede
considerar que tienen velocidades mucho méas pequefias, por lo que se asume que los nlcleos son
estacionarios respecto a los electrones y se resuelve la ecuacion Schrodinger primero para el estado
base (Aproximacién de orden cero de Born-Oppenheimer, llamada aproximacion adiabatica) y
luego se calcula la energia del sistema en esa configuracién y resolver la ecuacion en un primer
orden de perturbacion para el movimiento nuclear. Esta separacion de los movimientos

electronicos y nucleares es conocida como la aproximacion Born-Oppenheimer [66].

3.2.1.2. Determinante de Slater

El determinante de Slater es una expresion que describe a una funcion de onda de un sistema
multifermidnico idéntico que satisface los requerimientos de antisimetria y subsecuentemente el
principio de exclusion de Pauli al cambiar el signo de la funcién de onda al intercambiar fermiones.

El determinante de Slater surge de la consideracion de una funcion de onda para un conjunto de

electrones, cada uno con funcién de onda espin orbital (r), donde r denota la posicion y el

espin de un electron.

Para aproximar la funcién de onda de un sistema de muchas particulas se toma el producto de las
funciones de onda individuales de cada particula. Para el caso de dos particulas se tiene el producto

de Hartree:
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MAAEFAWUFAL) 3.2.1.2.1

Este producto de Hartree no es satisfactorio para electrones porque la funcién de onda no es

antisimétrica. Una funcion de onda antisimétrica puede ser descrita mateméaticamente como:

¥ (r,r,)=-¥(r,r) 3.2.1.2.2

Esta dificultad se evita tomando una combinacion lineal de ambos productos de Hartree

1

¥(.0)= 5L 4002, (0)- 1) (0]

Zl(rl) Zz(rz)

3.2.1.2.3
Zl(rz) X2 (rl)

Esta funcion de onda es antisimétrica y no hace distinciones entre fermiones, y se va a cero si
cualquiera de las dos funciones o los dos fermiones es igual. Lo que es equivalente a satisfacer al
principio de exclusion de Pauli. Esta expresion es generalizada para cualquier nimero de
fermiones escribiéndola como un determinante. Para un sistema de N electrones, el determinante

de Slater se define como:

\P(rl,rz)zi : : 3.2.1.2.4

N

Zl(rN) Zz(rN) ZN(rN)

El uso de los determinantes de Slater asegura una funcién anti simetrizada en la salida, pues las
funciones simétricas son rechazadas automaticamente. Del mismo modo, el uso del determinante
de Slater asegura el cumplimiento del principio de exclusion de Pauli. En la teoria de Hartree-Fock

se usa un determinante de Slater como aproximacion a la funcion de onda electrénica.
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3.3. Teoria de Funcionales de Densidad

La teoria funcional de la densidad (DFT) ha llegado a ser muy popular estos ultimos afios. En la
actualidad, el uso de DFT ha sido mayor en comparacion con otros métodos, como por ejemplo

los métodos ab initio.

Con esta teoria pueden ser determinadas las propiedades de sistemas de muchos electrones
utilizando funcionales, que en este caso es la dependencia espacial de la densidad electronica. DFT
tiene sus raices conceptuales en el modelo de Thomas—Fermi (TF), respaldado por los dos teoremas
de Hohenberg—Kohn (HK).

En 1920, Thomas y Fermi, calcularon la energia de un &omo, representando su energia cinética
como funcion de su densidad electronica y combinando esto con las expresiones clésicas de las
interacciones nucleo-electron y electron-electron (que también se pueden representar en términos
de densidad electronica). EI modelo fue mejorado por Dirac, que afiadié un funcional de energia
de intercambio en 1928. Sin embargo, la teoria de Thomas-Fermi-Dirac era aln imprecisa para la
mayoria de las aplicaciones, por la mala representacién de la energia cinética como funcion de la
densidad. Posteriormente en los métodos ab initio Kohn demostré que no es necesario considerar
el movimiento individual de cada electron. Es suficiente conocer el nimero promedio de los

electrones localizados en cualquier punto del espacio [66].

En 1964 Hohenberg y Kohn, mostraron que la energia es un funcional de la densidad y que ademas
la densidad del sistema minimiza este funcional. Sin embargo, cuando Kohn y Sham demostraron
que a partir de la teoria del funcional de la densidad es posible escribir una ecuacion para orbitales
de una particula, de los cuales se obtiene la densidad. El objetivo del método DFT es designar
funcionales que relacionan la densidad electronica con la energia. Todos los términos, excepto la
repulsion ndcleo-ndcleo, son funciones de la densidad. La simplificacion del método ha hecho

posible estudiar moléculas complejas.

En DFT la variable clave es la densidad de los electrones p(r), la cual para una ¥ normalizada

esta dada por
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p(r)= de3rzfd3r3..._[d3rNT*(r,rz,...rN)‘P(r,rz,...rN) 3.3.1

Esta relacion puede ser revertida, es decir, para una densidad dada de estado base p, (r) es posible,
en principio calcular la correspondiente funcién de onda de estado base ‘¥, (r, r,...Ty ) Es decir,

¥, es un Unico funcional de p, [66].

Una ventaja de la teoria DFT es que toma a la densidad como una magnitud mucho mas simple
que la funcion de onda y por lo tanto es mas facil de calcular y en la practica es mucho mas
complejo: la funcion de onda YW de un sistema de N electrones depende de

N variables, mientras que la densidad electrénica p so6lo depende de 3 variables como se puede

apreciar en la ecuacion 3.3.2.
T()Q’yllzl’xz,yzizzv' Xy Yoo n,)(—)p(X Y,z ) 3.3.2

La teoria DFT era muy popular para calculos de fisica del estado sélido desde los afios 1970. Sin
embargo, se consideraba que no era lo bastante precisa para la quimica cuéntica hasta los afios
1990, cuando se refinaron en gran medida las aproximaciones usadas en la teoria. Ahora DFT es

un método fundamental para los calculos de estructura electronica [66].

3.3.1. Modelo de Thomas-Fermi

Thomas y Fermi calcularon la energia de un atomo, representando su energia cinética como un
funcional de su densidad electronica, al resolver el problema de una particula en una caja usando
la ecuacion de Schrodinger. Incluyendo la energia cinética como funcién de su densidad
electronica y las expresiones clasicas de las interacciones nucleo-electron y electron se obtiene la

ecuacion 3.3.1.1, que representa la energia total del sistema atémico:

E. [p(r)]:CFIpSB(r)dr—ij Hp T drdr 3.3.1.1
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Donde E;- eslaenergiade Thomas—Fermi, p esladensidad electronica, r la distancia al nucleo,

Cr es una constante que esta dada por a C, = %(37;2)2/3 la cual es una relacion entre la energia

cinética total y la densidad de los electrones, considerando al nucleo con carga positiva Z [66].

3.3.2. Teoremas de Hohenberg y Kohn

En la mecénica cuantica estandar, los observables son operadores de la funcion de onda, calculados
a partir de la funcion de onda de muchos cuerpos. EI método DFT fue sometido a un tratamiento
riguroso por Hohenberg y Kohn en 1964, quienes demostraron que, para el estado fundamental,
existe una relacion uno a uno entre la densidad electronica y el potencial externo. Esto quiere decir
que la densidad electronica en el estado fundamental contiene la informacién de un sistema
electrénico. En particular, Hohenberg y Kohn mostraron que la energia es un funcional de la
densidad a través de la relacion:

E(p)=F(p)+[dxp(r)v(r) 3.3.2.1

Donde F(p) representa al funcional universal que contiene a la energia cinética, T(p), y la

interaccion electron-electrén V,, (,0) Con un segundo teorema Hohenberg y Kohn demostraron
que la densidad electronica del estado basal es aquella que minimiza al funcional de energia
E(p). Desde el punto de vista numerico, la funcién de onda es un objeto muy complejo de

manipular, ya que para N particulas es una funcion de N variables, mientras que la densidad es

maés facil de manejar porque es siempre una funcion de 3 variables, independientemente del

nGmero de particulas. Aunque no se conoce la forma exacta del funcional F(p) [66].

3.3.3. Modelo de Kohn y Sham
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Kohn y Sham presentaron una forma de aproximar al funcional universal F ( p). Para lograr este

proposito, recurrieron a un sistema ficticio el cual esta constituido por un sistema de N electrones
no interactuantes. Esto significa que tal sistema puede estar representado por un determinante

(determinante de Slater) cuyos elementos son funciones que representan a cada uno de los
electrones del sistema (introduciendo orbitales @, ). Con este punto de partida la energia cinética

corresponde a una suma de energias cinéticas individuales dada por:

7= farg () -39 (1) 3331

Y la densidad electronica como suma de densidades orbitales se define:

p()=2 ()= 24 (1) 4(1) 3332

i=1

Un elemento adicional en el modelo de Kohn y Sham es la aproximacion a la interaccion electron-

electrén ya que proponen como parte principal de ésta a la interaccion coulémbica:

J[P] :%ﬂdrdr'% 3.333

Y con esto el funcional universal es escrito como:

Flp]=T[p]+V.[p]=Ts[p]+I[p]+E.|[P] 3.3.34

Donde es claro que el funcional de intercambio y correlacién, se define como:

E.lp]=T[p]-Ts[p] +V..[2]-3[P] 3335
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Los orbitales de Kohn y Sham son aquellos que satisfagan las ecuaciones integro diferénciales de

Kohn y Sham definidos por:
v e ()]a(n) =24 () 3336

Y que generaran la energia del estado basal. El potencial de Kohn-Sham Vg (r) incluye las

integrales de interacciones coulombianas (electron-electron y nucleo electron) y de intercambio y
correlacion. Aunque las ecuaciones de Kohn-Sham se resuelven iterativamente y son muy
similares al método de Hartree-Fock, el significado fisico de ambos métodos es diferente ya que

tienen asociados potenciales efectivos diferentes [66].

3.3.4. Funcional de intercambio y correlacion

Se desconoce el funcional de intercambio y correlacion y por lo tanto son necesarias
aproximaciones a este funcional. La clasificacion a estas aproximaciones se encuentra en la
escalera de Jacob definida por John P. Perdew, entre ellas se encuentra la aproximacion de

densidad local (LDA) y la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) [67].

3.3.5. Aproximacion de gradiente generalizado (GGA)

Existen aproximaciones que son mas sofisticadas para el funcional de intercambio y correlacion,
puesto que la densidad electronica en atomos y moléculas no es homogénea, a estas
aproximaciones mas sofisticadas se conocen como aproximaciones de gradiente generalizado.
Dichas aproximaciones son semilocales, ya que consideran en cada punto el valor de la densidad
electronica y sus gradientes. Las aproximaciones GGA dan mejores resultados para algunas
propiedades que LDA en particular para geometrias moleculares y energias del estado

fundamental. La aproximacion de gradiente generalizado se expresa de la siguiente forma [68]:

Es™ =[ .0y |= [ P(1) & £.(1), 24 (1), Ve, (1), Vo, (r)] 3351
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3.4. Teoria de orbitales moleculares

3.4.1. Combinacioén lineal de orbitales atdbmicos

La aproximacion combinacion lineal de orbitales atomicos (CLOA) es fundamental para la
mayoria de los modelos actuales de la quimica. La gran mayoria de los programas de célculo que
usamos, como ab initio, DFT, métodos semi-empiricos, o incluso algunos campos de fuerza
sofisticados, como la propia interpretacion cualitativa de la quimica estd basada en el concepto de
gue una determinada molécula, puede construir sus orbitales moleculares a partir de los orbitales
de los &tomos que constituyen a la molécula en cuestion. La descripcién del orbital HOMO-r (el
orbital molecular ocupado de mas alta energia) del etileno, puede ser representado como una
combinacidn de los orbitales p de los &tomos de carbono, como se muestra en la Figura 3.4.1.1. y
resulta intuitivo que no se trata de una descripcion muy precisa de la densidad electronica de este
Orbital Molecular (OM). Sin embargo, el uso de los Orbitales atdbmicos (OAs) p facilita la
comprension tanto de las caracteristicas del OM como de las transformaciones que puede sufrir
durante reacciones. En principio, podriamos construir los OMs a partir de funciones que pudieran
describir una distribucién de probabilidad de densidad electronica, pero podemos aprender a
manejar las combinaciones de OAs y usarlas en modelos quimicos para poder analizar los enlaces

quimicos y reactividad [69].

e

H r"_h"'_'.- --__ -, ,...|1|-lH
H™ ; ‘SN~ H

Figura 3.4.1.1. HOMO de etileno[69].
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3.4.2. H2 'y He; los ejemplos mas sencillos

El ejemplo maés sencillo de la aproximacién CLOA es la combinacion de dos OAs s para formar
OMs o (enlazante) y o* (anti enlazante), esto es ilustrado en la Figura 3.4.2.1. para la molécula de
hidrogeno. La Figura 3.4.2.1a, muestra el diagrama de interaccion entre orbitales, mientras que la

Figura 3.4.2.1b, muestra los gréaficos de superficie en tres dimensiones de la densidad electronica

para los OAs y OMs.

a) (\9__

Figura 3.4.2.1. a) Diagrama esquemadtico de interaccion entre orbitales para un sistema consistente por dos
orbitales s [69].

Es necesario definir las convenciones utilizadas en la Figura 3.4.2.1a. Las lineas gruesas
horizontales representan los niveles de energia de los orbitales y aunque no se muestra
explicitamente, el diagrama implica una escala de energia vertical. Las lineas de conexion
discontinuas significan interacciones orbitales. Por lo tanto, los dos orbitales s, que tienen la misma
energia (isoenergeticos), interactian entre si para formar los OMs ¢ y o*. E OM o tiene una

energia de estabilizacion AE; relativa a los dos OAs, mientras que el OM o™ tiene una energia de
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desestabilizacion relativa AE2. Es importante notar que AE; es siempre ligeramente menor que

AE».

Si ahora se incluyen los electrones en el diagrama de interaccion entre orbital, se observa que la
molécula de H> en su estado fundamental, tiene una configuracion de capa cerrada en que los dos
electrones apareados se encuentran en el orbital c més estable formando un enlace fuerte (la

energia total de los dos electrones es menor que en los dos atomos separados).

Por otro lado, si consideramos la molécula Hez, con cuatro electrones, los orbitales o y o* se
encuentran doblemente ocupados (Figura 3.4.2.2b). Dado que AE: es menor que AE», esta
situacién es menos estable que la que corresponderia a los dos atomos separados y por lo tanto el
sistema Hez no forma enlace. Las energias de estabilizacion y desestabilizacion, AE1 y AEo,
dependen del solapamiento entre los OAs. Cuanto mas se acercan los dos atomos, mayor es la

superposicion y mayor es la division de energia [69].

\ / 4
o \‘H"Io
(a) (b)

Figura 3.4.2.2. ocupaciones de electrones para a) H2 y b) He> [69].

3.5. Dinamica molecular

La dindmica molecular (MD) es un tipo de simulacion molecular computacional que permite

analizar el comportamiento o evolucion de un sistema (fisico, quimico o bioldgico) a través del
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tiempo, calculando las fuerzas entre los atomos que lo conforman mediante las ecuaciones del
movimiento de Newton. Operacionalmente, es un método para generar las trayectorias de un
sistema compuesto de N particulas por integracion numérica directa de las ecuaciones de
movimiento de Newton, con especificaciones de un potencial de interaccion interatbmico de
condiciones iniciales y de frontera adecuadas. MD es un método de modelado y simulacion a nivel
atomistico cuando las particulas en cuestion son los atomos que constituyen el material o sistema

de estudio.

Los métodos de dindmica molecular estan basados en modelos simples de mecéanica clasica de
estructura molecular. La MD trata a la molécula como si fuera un conjunto de &tomos o puntos en
el espacio gobernados por una serie de potenciales de mecanica clasica, en donde la union entre
ellas se simula mediante la aproximacién de resortes [70] (enlaces quimicos y fuerzas de Van der
Waals). EI método construye una expresion para la energia potencial que es funcion de las

posiciones atomicas.

Si bien, las ecuaciones clasicas del movimiento no describen el sistema a nivel cuéantico este tipo
de estudios han mostrado buena correlacion con resultados experimentales, y se pueden realizar

con equipos de computo ciertamente convencionales [71].

3.5.1. Geometria molecular

La geometria molecular hace referencia a la disposicion espacial en la cual se encuentran los
atomos de una molécula. Dicha disposicion influye notablemente en las propiedades fisicas y
quimicas de las sustancias. La geometria molecular de una sustancia se puede predecir con gran

exactitud empleando las estructuras de Lewis.

La geometria de una molécula es una de las funciones basicas de un programa de simulacién
computacional. Una forma de definir la geometria de una molécula es usando una lista de
propiedades como: distancias de enlace, angulos de enlace, y angulos diedros o de torsién, Otra
manera de definir las coordenadas geométricas de una molécula es utilizando las coordenadas
cartesianas para cada atomo. Una formula molecular dada puede representar un namero de

moléculas isdbmeras. Cada isomero es un minimo local de energia sobre la superficie (superficie
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de energia potencial) creada de la energia total (energia de los electrones mas la energia de
repulsion de los ndcleos) como una funcidén de coordenadas de todos los ndcleos. Un punto
estacionario es una geometria tal que la derivada de la energia con respecto a todos los
desplazamientos de los nucleos es cero. Un minimo local (de energia) es un punto estacionario

donde todos esos desplazamientos conducen a un aumento de energia [48].
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Capitulo 4. Resultados

4.1. Decoracion metalica de la estructura ZTC (CsgHo)

El objetivo en el presente trabajo es estudiar el almacenamiento de hidrégeno en una unidad ZTC
(Ca9Hg), decorada con atomos metélicos (Ca y Li), mediante célculos DFT. La literatura
especializada ha demostrado que la decoracion metalica mejora las propiedades de adsorcion de
hidrégeno. Muchos estudios tedricos sobre las interacciones entre los materiales adsorbentes y las
moléculas de hidrogeno proporcionan informacion sobre la capacidad de almacenamiento de
ciertos materiales. Esta seccidn, trata principalmente sobre las energias de adsorcion para la
interaccion del hidrogeno con el sistema LiCsgHo, para evaluar el uso del sistema LiCsoHo para
almacenar hidrégeno. Los estudios de almacenamiento de hidrégeno proponen varias

nanoestructuras, por ejemplo, Buckyballs Bso dopadas con metales alcalinos y alcalinotérreos [72].

Nishihara et al., [12] propone la estructura molecular C3gHg como la unidad de la nano-estructura
ZTC. La estructura CsgHg consta de un arreglo tridimensional de anillos de carbono, la estructura
es curvada debido a la adicion de anillos pentagonales de carbono. Dada la propuesta de Nishihara
se procedid a la construccion de la estructura CssHo. EI modelo consta de 39 atomos de carbono
(los cuales forman 9 hexagonos y 3 pentagonos) y 9 atomos de hidrégeno. El procedimiento para
Ilevar a cabo la construccion del modelo de la estructura CsagHo, se describe a continuacion. Primero
se construye un anillo hexagonal de carbono que se localiza en el centro de la estructura (etiquetado
con Al), posteriormente se optimiza geométricamente dicho anillo, para continuar con la
colocacion de los 3 anillos pentagonales (etiquetados con A2, A3 y A4) que comparten lados
alternantes con el primer anillo hexagonal A1, a esto se le aplica optimizacion de geometria. Hasta
este punto tenemos involucrados 15 4tomos de carbono. Continuando con la construccion de la
estructura son agregados 3 anillos hexagonales de carbono (etiquetados con A5, A6y A7). Estos
3 anillos tienen la caracteristica de compartir un lado con el primer anillo hexagonal Al, y dos
lados con dos anillos pentagonales como se ilustra en la Figura 4.1.1. A lo descrito anteriormente
se le aplica optimizacion de geometria, y posteriormente se agregan los 6 ultimos anillos
hexagonales de carbono (etiquetados con A8 a A13). Estos 6 anillos hexagonales tienen lados en
comun como se muestra en la Figura 4.1.1. Por ultimo, son agregados 9 &tomos de hidrogeno que
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son afiadidos a la estructura debido al proceso de lavado con solucién acuosa de HF. Se realiza

una ultima optimizacion geomeétrica para obtener un modelo hipotético de la estructura CagHg.

Figura 4.1.1. Esquema para el sistema CsoHo. Las esferas grises son dtomos de carbono, las blancas son dtomos
de hidrégeno y la morada es un dtomo Litio. El dtomo Li es colocado de manera piramidal sobre el anillo
hexagonal de carbono como se ilustra.

Lo anterior se realiza siguiendo el modelo hipotético de Nishihara. Todas las optimizaciones de
geometria realizadas en el presente trabajo, son implementadas con el software Materials Studio-
DFT-DMol® [73, 74] las optimizaciones de geometria se obtuvieron hasta que las fuerzas maximas
fueran inferiores a 0.004 Ha/A. Con el fin de calcular optimizacion de geometria y energias de
adsorcion, utilizamos la aproximacion de gradiente generalizado, (GGA) con el funcional de
Perdew y Wang (PW91) [75], para spin restringido. Las energias de interaccion entre las moléculas
de hidrogeno con una unidad de ZTC (CsgHg) se calcularon por medio de un conjunto de bases
numéricas dobles (DND). La base DND, es equivalente a la base analitica Gaussian 6-31G*. Los

calculos de conectividad se realizan de acuerdo con DMol?® para las siguientes condiciones:

1. Ninguan enlace al esquema de la capa sy f.

2. Tipo de enlace.

3. Representacion de conversion a Kekule; para tolerancias de longitud de enlace de 0.6 a
1.15A.

Ademas, se calculan las energias totales, densidad de carga electronica HOMO-LUMO
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Las coordenadas espaciales de la unidad optimizada geométricamente CzgHg se muestran en la
Tabla 4.1.1. dichas coordenadas espaciales son calculadas con Dmol®. Primero se considera la
estructura ZTC (CsgHg) decorada con un atomo Li colocado en la parte convexa de la misma.
Estudios anteriores confirman que la decoracién de Li en superficies de grafito tiene lugar
preferiblemente en el centro de redes hexagonales (sitio hueco) [11, 76]. Por esta razon, se procedid
a la decoracion de la estructura ZTC como se muestra en la Figura 4.1.1. Cabe sefialar que el &tomo
Li esté en la superficie convexa de la estructura CagHg Yy se coloca piramidalmente en el anillo de

carbono hexagonal A6.

Tabla 4.1.1. Numeracion de dtomos de carbono e hidrdgeno de la estructura CssH9 mostrando sus coordenadas

Coordenadas

Elemento X y z

C 1.187 0.752 1.226
C -0.071 1.482 1.254
C 1.123 -0.622 1.207
C -1.296 0.801 1.174
C -0.106 -1.358 1.214
6 ] C -1.323 -0.618 1.258
C 2.203 1.493 0.534
8 ] C 0.146 2.634 0.505
9 ] C 2.086 -1.369 0.484
C -2.396 1.286 0.363
C 0.066 -2.560 0.490
C -2.381 -1.036 0.415
C 1541 2.697 0.094
C 1.524 -2.608 0.089
C -3.129 0.105 -0.061
C 3.354 0.729 0.014
C -0.920 3.236 -0.193
C 3.200 -0.734 -0.075
C -2.253 2.618 -0.201
C -1.098 -3.116 -0.159
C -2.310 -2.267 -0.250
C 1.868 3.760 -0.801
C 2.326 -3.400 -0.754
C -4.165 -0.175 -0.990
C 4.484 1.324 -0.596
C -0.529 4.309 -1.084
C 4.017 -1.597 -0.909
C -1.048 -4.337 -0.913
C -3.388 -2.500 -1.209
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C 0.867 4567 -1.310
C 3.569 -2.914 -1.184
C -4.326 -1.460 -1.489
C -2.195 -4.502 -1.655
C -3.195 -3.754 -1.782
C 5.108 -0.850 -1.403
C 5.267 0.378 -1.255
C -1.662 4.815 -1.717
C -2.820 4.332 -1.659
C -3.289 3.228 -0.987
H 2.894 3.925 -1.121
H 1.995 -4.372 -1.114
H -4.827 0.609 -1.353
H 4.649 2.399 -0.576
H -0.175 -4.982 -0.896
H 1.125 5.374 -1.992
H 4191 -3.543 -1.820
H -5.121 -1.670 -2.200
H -4.284 2.797 -1.049

Después de llevar a cabo la construccion de la estructura CsgHs Yy el decorado de esta misma con
un atomo L., se le aplica optimizacién de geometria y conectividad a lo antes descrito para obtener
el sistema LiCsgHg en equilibrio. La energia de enlace del Li sobre ZTC esta4 definida por

En(LiCsgHy) y tiene un valor de 4.16 eV. La cual es calculada con la expresion.

E, (LiCyH,) = E(CyoH, )+ E(Li)~ E(LiCyH, ) 411

Donde E(C39Ho), E(Li) y E(LiC39Ho) son las energias totales de la estructura CsgHyg, de un atomo
Li aislado y del sistema LiCagHg respectivamente. El calculo anterior reveld que el sistema LiCzoHg
estd fuertemente unido debido a que la energia calculada (4.1635 eV) para el sistema LiCsgHg
corresponde a una quimisorcion [69]. La entalpia de quimisorcion es mucho mayor que la entalpia
para la fisisorcién o adsorcidn fisica. Los valores tipicos de la quimisorcion estan en el rango de
155 KJ/mol a 400 KJ/mol (1.6 a 4.1 eV) [69]. Por lo tanto, el sistema LiCzsHg puede considerarse

como una sola unidad, la cual se llama complejo decorado.
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La longitud promedio entre atomos de carbono del anillo hexagonal A6 (donde se coloca de
manera piramidal) y el &tomo Li es d._.= 1.43 A. La distancia promedio entre el anillo hexagonal
de carbono y el 4&tomo Li, es dii—caone = 2.2943 A. La cual es comparada con el valor obtenido
por Zhao et al., (2.06 A) [76].

Una vez que es obtenido el sistema LiCsgHg en equilibrio, el siguiente paso es continuar con el
andlisis de la adsorcion de moléculas Hz sobre el complejo decorado. Se realiza el anélisis de la
capacidad de adsorcion de moléculas H: en la unidad CsgHg decorada con un solo atomo Li y de
este estudio se obtiene que cada atomo Li puede adsorber hasta 6 moléculas H2 en el sistema
LiCsgHo.

La energia de enlace promedio de n moléculas Hz adsorbidas en el complejo LiCzoHy fue calculada

con la expresion:

Epe =[ E(LiC4H, )+nE(H,)—E(LiCyyH,+nH,)]/n 4.1.2

Donde E(LiCs9Hg) y E(H2) son las energias totales del complejo LiCsgHg y de una molécula aislada
de Ha respectivamente y es la energia total del sistema LiCzsHg con moléculas H2 adsorbidas en el
complejo decorado. Se define a la energia de enlace de la n-ésima molécula de H; utilizando la

siguiente expresion:

E,, = E(LiCyHy +(n-1)H,)+E(H,)-E(LiCy,H, +nH,) 413

Donde E(LiCasHo+(n-1) H>) es la energia total del sistema LiCsgHg con (n-1) moléculas H>
adsorbidas en el complejo decorado.

Para examinar la adsorcion de las moléculas H2 en el complejo decorado, se simularon més de 10
configuraciones, y se observo que las moléculas H» tienden a colocarse alrededor del atomo Li, y
la formacion de las moléculas H: es casi simétrica alrededor del atomo Li. Por esta razén las
configuraciones méas estables para el sistema LiCssHg con n moléculas Hz y las estructuras

LiCz9Ho—nH: optimizadas (n es incrementado de 1 a 6), se presentan en la Figura 4.1.2.

En la Figura 4.1.2. se ilustra claramente la adicion de las moléculas H. Es importante mencionar
que la adicion de moléculas Hz se lleva a cabo una a una, después de cada adicion de H: se realiza
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una optimizacion de geometria, las entradas muestran el sistema LiCzgHgo—nH> propuesto y las

salidas corresponden al sistema LiCsgHo—nH. en equilibrio.

Las Figuras 4.1.2a, b muestran que las moléculas H: se inclinan hacia el atomo Li, en promedio
70.8 grados con respecto a una linea constructiva vertical trazada. La energia promedio y la energia
de enlace de la n-ésima molécula de Ha se resumen en la Tabla 4.1.2. La energia de enlace para la
primera molécula H adsorbida en el complejo fue calculada y es de 0.1320 eV/H». La distancia

de adsorcion entre la molécula de Hz y el atomo Li es dii—+2 = 3.817 A.

INPUT OUTPUT

191:866

3817

2300

32 2’9

b)
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d)

Figura 4.1.2. Input — Output del esquema de optimizacion de geometrias para el sistema Li—-ZTC—nHz (nva de 1 a
6), donde se observa la distribucion de las 6 moléculas Hz adsorbidas en el complejo decorado Li—ZTC.
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La distancia de enlace de la molécula de hidrogeno cambio de 0.748 A a0.752 A, lo cual es debido

a la interaccion entre el &tomo Li cargado positivamente y la molécula Ho.

Cuando la sexta molécula Ho, es adsorbida en el complejo decorado, la energia de enlace es de
0.1250 eV/H>, lo cual presenta una reduccion en la energia de enlace. Esto es debido al aumento
de moléculas de hidrégeno, las cuales contribuyen a una pequefia repulsion entre estas mismas

moléculas H2 con el complejo decorado.

Las energias promedio y de enlace calculadas con las ecuaciones 4.1.2 y 4.1.3, se comparan con
superficies de energia potencial (PES) de cada uno de los sistemas que se muestran en la Figura
4.1.2. Las curvas de energia potencial en dos dimensiones surgen de la proyeccion de las

superficies de energia potencial en un plano [77].

Para poder comparar todo lo realizado utilizando DFT, con datos reportados experimentalmente,
se calculan las curvas de energia potencial en sistemas pequefios. Primero se realizo la interaccion
de un atomo de Litio y un 4&tomo de hidrdgeno (Li—H) y posteriormente se realizd la interaccion

entre un atomo de carbono y uno de Litio (C—L.i).

La metodologia para realizar las curvas de energia potencial para las interacciones Li—H y C—
Li, fue primero obtener la optimizacion geométrica de cada interaccién, la cual proporciona el
minimo de la energia y distancia, correspondiente al punto de equilibrio. Posteriormente oscilar
(aumentar y disminuir) la distancia alrededor del minimo, para ir calculando las energias punto a
punto en calculos “single point”, con el fin de reunir datos de energia y distancia necesarios para
poder graficar la distancia contra la energia, a este resultado se le llama grafica de energia

potencial.

Es importante destacar que el equilibrio esta en el minimo de la curva de energia potencial, esto
implica que en este punto la fuerza es cero. Para las interacciones Li—H y C—L.1, se fijan los
atomos no metalicos y se mueve el atomo metalico (Li), este atomo metélico comenzara a sentir
una fuerza atractiva. Mientras se aleja el atomo metalico, la tendencia es separar el sistema y
obtener productos que en este caso son los mismos que los reactivos. A medida que acercamos el

atomo metélico hacia el &tomo no metalico, la energia potencial tiende al infinito.
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Para la interaccion Li—H se construye la curva de energia potencial mostrada en la Figura 4.1.3.
en la cual se observa la trayectoria de reaccion de la interaccion Li—H. La energia y distancia de
equilibrio fueron calculadas por medio de la curva de energia potencial, para esta interaccion el
equilibrio esta en E = 2.5363 eV y r = 1.604 A, mientras que con mediciones experimentales en el
estado fundamental, la energia de disociacion es D° = 2.42871 eV a 1.5957 A [78]. Entonces, la
diferencia que existe entre calculos con DFT y las mediciones experimentales en la interaccion

Li—H es de 4.42 %, que corresponde a una energia sobreestimada inferior al 5 %.

——Li-H
50
a5 ]
40 4
35]
30
25]
2.0
15
1.0
0.5
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1.0 -]
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25
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T T T

0 1 2 3 4 5
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Figura 4.1.3. Curvas de energia potencial correspondientes a la interaccion Li—H, donde la fuerza de enlace es
de 2.5363 eV.

Para la interaccion C—L.i el equilibrio en la curva de energia potencial esta en E = 2.4644 eV y
r=1.894 A. Lo cual se puede comparar con los resultados obtenidos por Boldyrev et al., [79],
quienes reportan una energia de disociacion de 2.5845 eV para la interaccion C—L.i, lo cual resulta
con una diferencia del 4.64 %, que corresponde a una energia subestimada inferior a 5 %.

Con lo realizado anteriormente se obtiene la certeza para calcular las curvas de energia potencial
del sistema LiC3sHo—nH>, con el fin de comparar las curvas de energia potencial con la energia

promedio y de enlace calculadas con las ecuaciones 4.1.2y 4.1.3.

La metodologia para realizar las curvas de energia potencial para el complejo LiCzsHg con n
moléculas H; adsorbidas, es la misma metodologia que se usa en las interacciones Li—H y C—
Li, con la Unica diferencia que se grafica energia contra angulo debido a que el sistema LiCsgHg se
mantiene fijo y las moléculas H; se relajan con respecto al &tomo Li, como se observa en la Figura
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4.1.4ay 4.1.4b el angulo 6 es lo que se oscila, con el fin de llevar a cabo la construccion de las
curvas de energia potencial. El resultado es la obtencidn de 6 curvas de energia potencial, que
corresponden al sistema LiCsgHo—nH> donde n es incrementado de 1 a 6 todo lo relacionado con

las curvas de energia potencial para LiCsgHo—nH- se muestran en la Figura 4.1.4a-f.
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Figura 4.1.4 Curvas de energia potencial correspondientes a las salidas de la Figura 4.1.2. El dngulo de equilibrio
correspondiente a la energia de equilibrio se da en la Tabla 4.1.2. El tamaiio de la profundidad del pozo o la fuerza
de union corresponde al valor absoluto de la energia de equilibrio.
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El punto de equilibrio correspondiente al minimo de cada curva de energia potencial para el
sistema LiCsgHo—nH: se resume en la Tabla 4.1.2. Comparando la energia promedio y de enlace
(obtenidas con las ecuaciones 4.1.2 y 4.1.3, mostradas en la Tabla 4.1.2) para el sistema LiCzgHo—
nHo, con la energia de equilibrio (obtenida con la construccion de curvas de energia potencial,
mostradas en la Tabla 4.1.3) para los mismos sistemas, se observa que la diferencia entre estas tres
energias es poco significativa, la mayor diferencia entre estas energias es cuando el sistema Li—
ZTC—nH; adsorbe 6 moléculas Ha, en este caso se obtiene la diferencia maxima la cual es del
9.704 %.

Tabla 4.1.2. Energia total, energia de adsorcion promedio por molécula de Hz energia de enlace de la n-ésima
molécula de Hz en la estructura CssHs decorada con un dtomo de Litio, y pardmetros geométricos de la molécula de

Hz en el sistema LiC3sHs— nH2. Con n = (1-6).

Energia promedio y de

Energia » o Longitud Promedio
adsorcion entre paréntesis por
Total (Ha) del enlace H—H (A)
H2 (eV)
CagHo -1491.06213 === ===
LiCsoHg -1498.682383 --- ---
LiCsHo—H> -1499.851293 0.1319 (0.1320) 0.7520
LiCsHo—2H2 | -1501.019787 0.1263 (0.1206) 0.7515
LiCssHo—3H2 | -1502.188428 0.1257 (0.1268) 0.7516
LiCssHo—4H2 | -1503.357168 0.1261 (0.1273) 0.7512
LiCsHo—5H2 | -1504.525756 0.1255 (0.1232) 0.7516
LiCsoHo—6H2 | -1505.694410 0.1255 (0.1250) 0.7508
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Tabla 4.1.3. Angulo de equilibrio 0 [grados] y energia de equilibrio E correspondiente al minimo de cada curva de
energia potencial de la Fig. 4.1.4. La Energia estd en [eV].

Sistema Angulo de equilibrio 6 (grado) Energia de equilibrio E (eV)
LiCssHe—2H:2 2.790 -0.12155
LiC3oHo—3H:2 3.536 -0.12468
LiCssHo—4H:2 3.812 -0.12895
LiCs9Ho—5H:> 3.827 -0.12455
LiCsgHo—6H2 3.827 -0.11287

Con lo mostrado en las Tablas 4.1.3 y 4.1.2 se puede afirmar que la adsorcion de moléculas H2 en
el sistema Li—ZTC, ocurre de manera satisfactoria debido a que el rango de las energias de enlace
de las n (n =1 a 6) moléculas H: calculadas son de 0.1320 a 0.1255 eV, las cuales se comparan
con los resultados obtenidos por Wu et al., [80], quienes realizan el estudio por medio de DFT de
un Buckyball de Boro Bgo revestido con &tomos Ca, obteniendo energias de enlace en el rango de
(0.161 a 0.113 eV) para la adsorcién de 1 y 6 moléculas Hz adsorbidas en el Bgo revestido con

atomos Ca.

De la misma manera los célculos de energia obtenidos en esta seccidn, se comparan con los
obtenidos por Guo et al., [81] quienes realizan el estudio de almacenamiento de Hz en un sistema
de graphyne decorado con Li, las energias de adsorcion de H» para su sistema oscila en el rango
de 0.17 a 0.24 eV/H>, ellos afirman que las energias de adsorcion dptimas para utilizar un material
como almacenador de H> en condiciones ambientales es de 0.13 a 0.26 eV. Por esa razon los
calculos presentados en las Tablas 4.1.2 y 4.1.3. muestran que el sistema Li—ZTC es buen

candidato para el almacenamiento de Hz en condiciones ambientales.

En la Tabla 4.1.2, se muestra que la energia de adsorcion de la primera molécula H2 en LiCsgHg s
0.1320 eV y la segunda molecula H2 es 0.1206 eV. Por lo tanto, la energia de adsorcion cuando la
primera molécula Hz se adsorbe en LiCzgHg es mayor que cuando se adsorbe de dos a seis

moléculas Hz en el complejo decorado.

La diferencia mas pequefia entre las energias de las distribuciones HOMO y LUMO es ALicasHs

=0.15 eV; para el sistema LiCsgHo—6Ho>; en otras palabras, la diferencia mas pequefia entre las
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energias de distribucion HOMO y LUMO resulté cuando el sistema LiCzgHo—nH2 adsorbid 6
moléculas H». Esta energia es mayor que la energia de adsorcion para cualquier sistema que se
muestra en la Tabla 4.1.2. Indica que el sistema LiC3sHo—nH: es estable y que la adsorcion de la

segunda a la sexta molécula Hz es mas fécil en el sistema LiCsgHo.

El anélisis de las distribuciones espaciales HOMO-LUMO para los sistemas LiCagHg y LiC3oHo—
nH. se muestra en las Figuras 4.1.5 y 4.1.6, respectivamente. Los l6bulos azules muestran valores
positivos y los I6bulos amarillos valores negativos de la funcién de onda. La Figura 4.1.5 muestra

la distribucion de la densidad de electrones LUMO para el sistema LiCsgHo.

E uyo =—4.1346V

A =0.272eV

Li-CyoHg

E, o0 =— 44066V

Figura 4.1.5. distribucion HOMO-LUMO para el sistema LiCzsHs.
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E, o =— 42266V

Ay, =—015eV

E, o0 =—4.376€V

Figura 4.1.6. Distribucion HOMO-LUMO para el sistema LiCzsHo—G6H..

Esta distribucion de LUMO compuesta principalmente por anillos de carbono hexagonales indica
que, en estas regiones con mayor densidad de electrones, LUMO puede adsorber otro atomo L.
Esto se reporta posteriormente (Figura 4.1.8). Los calculos de la energia gap HOMO-LUMO (A)
para los sistemas LiCagHg y LiC3gHo—nH> se resumen en la Tabla 4.1.4 en donde se muestran los
valores de energia gap muy cercanos entre si en todos los sistemas, con la Unica excepcién cuando
el sistema LiCsgHg adsorbe seis moléculas H,. En este caso, A = 0.15 eV, corrobora que la sexta

molécula H> se adsorbe facilmente en el complejo LiCsgHo.
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Tabla 4.1.4. energia HOMO-LUMO, Energia GAP (A) para los sistemas LiCssHs y LiCzsHe—nH>2. Donde n incrementa
de 1 a 6. Las unidades estdn en eV.

Sistema HOMO LUMO )

LiCaoHo -4.134 -4.406 0.272
LiC3sHo—H; 4413 4.139 0.274
LiC3oHo—2H: 4413 -4.140 0.273
LiC3oHo—3H:> -4.415 -4.141 0.274
LiC3oHo—4H: 4418 -4.144 0.274
LiC3oHo—5SH> -4.418 -4.145 0.273

LiC39Ho—6H:> -4.376 -4.226 0.150

La energia gap promedio de la distribucion HOMO y LUMO para el sistema LiC3zgHe—nH> es
0.253 eV, comparando esta con las energias de adsorcidén que se muestran en la Tabla 4.1.2, se
observa que HOMO-LUMO es mayor que la energia de adsorcion para cualquier sistema
LiCagHe—nHo>. La comparacion anterior confirma que el sistema LiCzoHg es una estructura estable
y buen candidato para adsorcion de hidrdgeno. Los valores para el analisis de la poblacion de

Mulliken se resumen en la Tabla 4.1.5.
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Tabla 4.1.5. Andlisis de poblacion de Mulliken para sistemas LiCzsHs y LiC3oHo—nH2. Donde n aumenta de uno a seis.
Ademads, para los sistemas mLiCsoHs y mLiCzsHe——6H2. Donde m aumenta de uno a tres.

Carga Atomica Mulliken

. Carga Atomica Mulliken promedio
Sistema Atomos de Atomos de / Atomos de
carbono hidrégeno de la AT e hidrégeno

Litio .
estructura adsorbidos
C1 -0.009
C2 -0.088
LiCsoHg C3 0.046
(Figuras4.1.1y 4.1.7) C4 -0.035
C5 -0.055
C6 -0.056
C1 -0.010
C2 -0.088
LiCsHe—H: C3 0.046
(Figuras 4.1.2ay 4.1.7) C4 -0.036
C5 -0.055
C6 -0.056
Cl -0.011
C2 -0.090
LiCsHo—2H, C3 0.046
(Figuras 4.1.2by 4.1.7) C4 -0.036
C5 -0.055
C6 -0.055
Cl1 -0.012
C2 -0.089
LiCs9Ho—3H> C3 0.045
(Figuras 4.1.2cy 4.1.7) C4 -0.037
C5 -0.055
C6 -0.550
Cl -0.011
C2 -0.089
LiCsHo—4H; C3 0.045
(Figuras 4.1.2d y 4.1.7) C4 -0.037
C5 -0.055
C6 -0.056
C1 -0.011
C2 -0.089
LiCsHo—5H; C3 0.045
(Figuras 4.1.2ey 4.1.7) C4 -0.036
C5 -0.054
C6 -0.056
C1 -0.011
C2 -0.090
LiCzHo—6H; C3 0.045
(Figuras 4.1.2fy 4.1.7) C4 -0.036
C5 -0.055
C6 -0.058

2LiCgHo—12H, -0.078 0.225 0.319 -0.0144

3LiCzHs—18H:
(Figuras 4.1.6b) -0.089 0.221 0.331 -0.0178

0.229 0.523 -—-

0.229 0.522 -0.0220

0.229 0.522 -0.0185

0.229 0.522 -0.0180

0.229 0.521 -0.0177

0.229 0.518 -0.0170

0.221 0.518 -0.0168
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La diferencia entre los resultados de la transferencia de carga atomica del atomo Li obtenida por
Guo et al., [82] y el resultado calculado en esta seccion, se debe a que el sistema desarrollado por
Guo consiste en grafino, que refleja una distancia no homogénea entre los atomos de carbono del

grafino y el &tomo L.i.

Por lo tanto, el signo positivo en la carga atdmica del &tomo Li y el dominio de los signos negativos
en los valores de carga atbmica para los &tomos de carbono (C1 a C6, Figura 4.1.7) respaldan la
fuerte quimisorcion que existe en el complejo LiCsgHy decorado. En donde hay una transferencia
de carga atdmica por el &tomo Li y una permanencia de carga atdbmica en la mayoria de los &tomos

de carbono vecinos (4&tomos de carbono que forman el anillo A6 en la Figura 4.1.1).

La Figura 4.1.7 muestra el etiquetado de los seis &tomos de carbono en el anillo hexagonal A6 para

comprender el analisis de la poblacion de Mulliken.

Figura 4.1.7. Posicionamiento del dtomo Li en forma piramidal al anillo de carbono hexagonal. Etiquetado de
dtomos de carbono para identificacion en el andlisis de poblacion de Mulliken.

La Tabla 4.1.5. muestra que cuando se lleva a cabo la adsorcion de una a cuatro moléculas H; en
el complejo decorado con un atomo Li, el valor de la carga atomica para el &tomo Li permanece
casi constante, con un valor promedio de 0.52175 electrones. Ademas, cuando la quinta y sexta
molécula Hz se adsorben en el sistema LiCzsHo, €l mayor cambio en la transferencia de carga
atébmica se produce para el atomo Li como se observa en la Tabla 4.1.5. Es decir, en este caso, la

carga atomica para el atomo Li cambia de 0.52175 a 0.518 electrones.
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El valor de la carga atomica para los atomos de hidrégeno adsorbidos en el complejo decorado se
resume en la Tabla 4.1.5. Se puede ver claramente que el valor de la carga atdbmica para los atomos
de hidrogeno es negativo y oscila entre -0.022 y -0.0168 electrones, los cuales corresponden a la
primera y sexta moléculas H> adsorbidas respectivamente. Este resultado se compara con los
calculos obtenidos por Cruz-Torres et al., [83], quienes obtienen el valor de la carga atomica para

las moléculas Hz adsorbidas en el rango de -0.021 — -0.014 electrones, para el sistema CaCi2o.

Por lo tanto, el analisis de la poblacion de Mulliken, obtenido en esta seccion, confirma la
persistencia de la carga atomica existente en los atomos de hidrégeno adsorbidos y confirma la

adsorcion de moléculas H2 en LiCsgHo.

Cuando la estructura CzgHg esta decorada con un atomo Li, se sabe que este sistema (LiCzoHo)
puede adsorber satisfactoriamente 6 moléculas H». correspondiente al 2.36 % en peso, esta
capacidad de almacenamiento es insuficiente para los objetivos establecidos por el DOE. Por esta
razon, se realiz6 la decoracion de la estructura CsgHg con mas atomos de Litio. Realizando
simulaciones, se obtuvo que 3 atomos de Litio son el nimero maximo con los que se puede decorar
la estructura C3gHg y cada atomo Li puede adsorber 6 moléculas Hz, dando lugar a la estructura
saturada de 3LiC3gHs—18H, que se muestra en la Figura 4.1.8. La Figura 4.1.8a muestra la
estructura ZTC decorada con 3 4tomos de Litio, mientras que la Figura 4.1.8b muestra estructura
ZTC decorada con 3 atomos de Litio y en ella se encuentra adsorbidas las 18 moléculas de
hidrogeno. Los dos atomos de Litio que se agregan a la estructura LiCzgHg se colocan en sitios con

mayor concentracion de densidad de electrones LUMO.

La metodologia para agregar dos atomos de Litio mas en la estructura LiCzgHg es primero colocar
un atomo Li de manera piramidal sobre el anillo de carbono A6, luego se realiza una optimizacion
de geometria. Después se continda colocando el ultimo 4&tomo Li sobre el anillo de carbono A7
para llevar a cabo una optimizacion de geometria y finalmente conseguimos el sistema 3LiCsgHg

en equilibrio.

La adicion de méas atomos Li en la estructura CsgHo se ilustra en la figura 4.1.8a, el lado izquierdo
de la figura 4.1.8a ilustra la entrada para el sistema 3LiCsgHo y el lado derecho de la figura 4.1.8a
ilustra la salida para la misma estructura. La salida para el sistema 3LiC3gHg Se obtiene cuando
aplicamos la optimizacion de geometria a la entrada de la estructura 3LiCzgHo.
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Después de llevar a cabo la adicion de tres atomos de Litio en el sistema LiCsgHg, se afirma que
cada atomo Li adsorbe seis moléculas Hy; esto se ilustra en la figura 4.1.8b. Por lo tanto, se obtuvo
que la decoracion del sistema CsgHg con tres &tomos de Litio proporciona una adsorcion de hasta
18 moléculas H». Estas 18 moléculas H> adsorbidas en el sistema 3LiCsgHg dan lugar a una
capacidad de almacenamiento del 6.78 % en peso, este valor cubre el objetivo del DOE (4.5a 6.5

% en peso).

INPUT OUTPUT

b)

Figura 4.1.8. Posicionamiento del dtomo Li en forma de pirdmide al anillo hexagonal de carbono. Etiquetado de
dtomos de carbono para identificacion en el andlisis de Mulliken.

Los valores de energia total, energia de enlace, energia gap HOMO-LUMO y cargas atdmicas en
el anlisis de poblacién Mulliken, para la estructura CsgHg decorada con uno, dos y tres &tomos de
Litio se resumen en la Tabla 4.1.6. Esta tabla muestra claramente que la transferencia de carga
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atdmica por atomos de Litio disminuye a medida que estos se agregan al complejo (0.523 y 0.472

electrones cuando CsgHg esta decorado con 1 a 3 atomos Li, respectivamente).

Tabla 4.1.6. Energia total, energia de enlace, energia gap HOMO-LUMO (A), carga atémica para el andlisis de
poblacion Mulliken para sistemas decorados con 1 a 3 dtomos de Litio.

Energia Energia de Carga atomica Mulliken

(% en

Total Enlace por Atomos Atomos I

(Ha) H: (eV) o

Li—ZTC -1491.0621 -0.032
2LIi—ZTC -1506.2302 -—- 0.160 -0.755 0.463 - -—-
3Li—ZTC -1513.7846 --- 1.296 -0.082 0.472 --- ---

. 0.1255

RS ANCRI RO -1505.69044  ("o5) 0150 0034 0518 -0.0168 236

. 0.1581

2Li—ZTC—12H, [ERRILY 0.162 -0.078 0319 -0.0144  4.56
(0.1320)

. 0.1564

QReyAVeeubEtl (15348412 (5 1276 0089 0331 00178 678

Cuando el sistema mLiCsgHg adsorbe de 6 a 18 moléculas Hy, el valor de la carga atomica para los

Atomos
Li

0.523

atomos Li cambia de 0.518 a 0.331 electrones. A diferencia de los tomos de carbono, donde la
permanencia de la carga atbmica aumenta cuando se agregan mas atomos L.i en la estructura CsgHo.
Lo anterior ocurre porque el sistema mLiCz9Hg esté equilibrado cuando se aplica la optimizacion

de la geometria.

El valor de carga atdbmica para los a&tomos de carbono esta en el rango de -0.032 — -0.082
electrones, cuando el sistema esta decorado con uno y tres atomos L.i, respectivamente. Cuando el
complejo mLiCzsHo—nH> adsorbe de 6 a 18 moléculas Hy, el valor de la carga atdmica restante
por los atomos de carbono es 0.034 y 0.089 electrones respectivamente. Para el caso en que las
moléculas H. se adsorben en el sistema mLiCsgHo, los &tomos de hidrégeno vecinos al &tomo de
Litio tienen una permanencia de carga atomica con valores muy cercanos. La Tabla 4.1.6 muestra
que cuando seis moléculas H2 se adsorben en el sistema LiCzgHo, la carga atdbmica para los &tomos
de hidrdgeno es -0.0168 electrones. Este resultado se compara con los calculos obtenidos por Cruz-

Torres et al., (-0.016 electrones) [83]. Esto revela que las moléculas H> se adsorben fisicamente
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en el complejo decorado. Esto ya se menciona cuando se calculan las energias de enlace de la

enésima molécula Ho.

La diferencia de energia entre HOMO y LUMO se aprecia porque tiene un minimo cuando la
estructura CsgHg estd decorada con un atomo L., esto significa que en este caso la estructura CsgHg
decorada con un tomo Li tiene mayor reactividad, a diferencia de cuando el sistema CsgHg esté
decorado con dos y tres atomos Li. En cualquier caso, siempre se conserva una transferencia de
carga atomica desde los atomos Li a los atomos C y una permanencia de carga atomica de los

atomos H a los &tomos Li.

Por lo tanto, se afirma que los célculos realizados en esta seccion para el sistema mLiCzoHog
muestran que es un candidato prometedor para el almacenamiento de H2 y cumple con los objetivos

gravimétricos establecidos por el DOE.

La investigacion de materiales para el almacenamiento de hidrégeno sigue siendo muy atractiva
para aplicaciones de celdas de combustible, entre otros. Uno de los materiales mas tiles para esto
es el carbono en sus diferentes formas alotropicas, como el grafeno, los nanotubos y el fullereno.
Recientemente, se han propuesto pocas capas de grafeno como material para almacenamiento de
hidrogeno. La nueva técnica de molienda P se ha utilizado para introducir nanoparticulas de silicio
en nano-hojas de grafeno de varias capas [84]. Ouyang et al., [84] exponen una revision del
progreso reciente en la aplicacion de la molienda asistida por plasma de descarga de barrera
dieléctrica (molienda P) ademas desarrollaron un método de sintesis para preparar un material de
almacenamiento de hidrégeno a base de Mg y materiales anddicos para baterias de iones de Litio.
Se discutieron las ventajas de su novedosa técnica de molienda para mejorar el almacenamiento
de energia. Para los materiales de almacenamiento de hidrégeno a base de Mg, la molienda P puede
lograr la formacion rapida simultanea de una solucion solida a base de Mg y el catalizador inducido
in situ MgF», alcanzando un doble ajuste de las propiedades termodinamicas y cinéticas. Para los
materiales anddicos de las baterias de iones de Litio, las estructuras nucleo-coraza se forman
facilmente mediante el fresado P, los materiales preparados muestran mayores capacidades y
estabilidad de ciclo en comparacion con los preparados mediante el molino de bolas convencional
(molienda C). La molienda P ofrece una manera simple, rentable y libre de contaminacion para
preparar nanomateriales o acelerar reacciones mecano quimicas, bastante bien para la produccion

agran escala de materiales de almacenamiento de energia [84]. El grafeno sintetizado por molienda
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P ha mejorado la capacidad de almacenamiento de hidrdgeno de la aleacion metalica AB3.0 [85].
La adsorcion de hidrogeno en materiales micro porosos (incluido ZTC) a temperaturas ambiente
y presiones de hasta 50 MPa también se ha informado [86]. De acuerdo con Voskuilen et al., [86]
el modelado tanto del calor de adsorcion como de la densidad de fase adsorbida, en lugar de
compararse con los datos experimentales tomados a una presion relativamente baja (menos de 10
MPa), debe compararse con sus mediciones de alta presion (hasta 50 MPa), para lo cual aplicaron
el sistema Sievert. Sin embargo, el modelado requiere informacion detallada sobre la estructura

atdmica, que no se determina a partir de isotermas criogénicas.

En esta seccion se utilizan célculos computacionales, prediciendo los rangos de capacidad de
almacenamiento y energia por medio de un marco organico de metal (MOF) constituido por
carbono templado con zeolita (ZTC) decorado con Litio como material de almacenamiento de
hidrogeno. Se calculan las curvas isotérmicas a tres temperaturas diferentes (274K, 298K y 322K)
para el sistema 3LiCagHs—nH> utilizando el software Sorpion. Se obtiene la presion de equilibrio
de la curva de ajuste, cuando tenemos un 6.78 % en peso, por lo tanto, la presion de equilibrio esta
en el rango de 35 a 50 MPa como se muestra en la Figura 4.1.9. A bajas presiones, la fugacidad es
indistinguible de la presion, estos resultados estan de acuerdo con las mediciones de la literatura
[85, 86]. La Figura 4.1.9 muestra que el contenido de hidrégeno aumenta a medida que disminuye
la temperatura, esto se debe a que a temperaturas criogénicas la densidad del hidrégeno molecular
es mayor que a temperatura ambiente. Con los resultados anteriores se revela que LiCzsHo—6H>

es un buen candidato para almacenar hidrégeno.
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Figura 4.1.9. Curvas isotérmicas del sistema LiCzsHo—6H2

4. 2. Creacidn y estabilidad de Vacancias

El objetivo en esta segunda seccion es estudiar la estabilidad de las vacancias multiples en una
unidad ZTC mediante calculos DFT, para usar la ZTC con vacancias decoradas con atomos

metalicos como medio para el almacenamiento de hidrogeno.

Teodricamente, se han propuesto varios disefios de materiales para cumplir con este objetivo. Sin
embargo, los trabajos recientes muestran que la formacion de vacancias simples y maltiples las
vacancias afectan en gran medida las propiedades electrénicas, magnéticas y mecanicas en
nanoestructuras basadas en carbono surgiendo como un nuevo tipo de nanomaterial. Esto se debe
a sus fuertes capacidades de adsorcion y desorcion para alguna composicion quimica. Por lo que
se convierte en un recurso potencial para el almacenamiento de hidrogeno y la fabricacion de
sensores [28, 87].

Se introduce el concepto de nimeros magicos para resaltar la estabilidad de vacancias especificas
que indican el tamafo (la cantidad de atomos eliminados) de un defecto que conduce a las
vacancias multiples mas estables [87]. La estabilidad de los diferentes tipos de multiples vacancias

en los nanotubos de carbono muestra que la formacion de pentagonos elimina los enlaces
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colgantes, lo que reduce la energia de formacion [19]. El grafeno vacante doble de carbono
decorado con Li (DVG) se puede usar como medio de almacenamiento de hidrogeno eficiente
mediante calculos de nivel teérico DFT que conducen a una capacidad de almacenamiento
gravimétrico de 3.89 % en peso, con una energia de unién de adsorcion promedio de 0.23 eV/H>
[19].

En la seccion anterior se llevo a cabo la construccion de CsgHg como una unidad de la
nanoestructura ZTC, y los resultados muestran que la formacion del sistema ZTC de
nanoestructura decorado con atomos de Litio (LiCsgHo) es un buen candidato como medio para el
almacenamiento de hidrégeno. En esta seccidn se estudia la creacion de vacancias en la estructura
ZTC, ademas se realizd el estudio de estabilidad en las vacancias para evaluar la posibilidad de

usar la estructura CsoHq (ZTC vacante) como medio de almacenamiento de hidrogeno.

La estructura CagHg consiste en una disposicion tridimensional de anillos de carbono, la estructura
es curva debido a la adicion de anillos de carbono pentagonales, asi como la creacion de vacancias
en la estructura ZTC, se crean simplemente eliminando n atomos de carbono (n=1, 2, ..., 9) de la
estructura pristina (CsgHo), y realizando el célculo de optimizaciones de geometria. Cuando se
tienen multiples vacancias en ZTC, se calcula la estabilidad de las multiples vacancias, a través de
la energia de formacion y la energia de formacion normalizada. Todas las optimizaciones de
geometria desarrolladas en este trabajo se implementan con el software Biovia Materials Studio
DFT-Dmol® [73, 74]. En las optimizaciones de geometria se obtienen hasta valores de fuerza

maxima inferiores a 0.002 Ha / A.

Después de obtener la estructura mas estable con multiples vacancias, la decoracion de la ZTC
vacante se realiza con &tomos metalicos. La energia de enlace de los &tomos metalicos sobre la

estructura de ZTC vacante se obtiene mediante el calculo de las energias totales en cada sistema.

Para calcular la optimizacion de la geometria, se utiliza la aproximacion de gradiente generalizada
(GGA) con la funcionalidad propuesta por Perdew y Wang (PW91) [88], para el spin restringido
en: energias totales, energia de formacion, energia de enlace metalica y energias de adsorcion. Los

calculos de conectividad [89], se realizan de acuerdo con Dmol® en las siguientes condiciones:

1. ningun enlace al esquema de la capasy f.

2. tipo de enlace
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3. conversion de representacion de Kekule

Para tolerancias de longitud de unién de 0.6—1.15 A. Las energias de interaccién entre las
moléculas de hidrogeno y la estructura de la unidad CsoHg se calculan mediante un conjunto doble
de bases numéricas, que tiene la ventaja de ser equivalente a la base analitica gaussiana 6-31G *.
Finalmente, la simulacion Montecarlo Sorption (Biovia-Materials-Studio usando el método
Compass Forcefield y Metropolis) se ha aplicado en una celda (15 A por lado y 90 ° por &ngulo)
que contiene el hidrégeno molecular adsorbido en la ZTC vacante decorado con atomos de calcio,

para construir isotermas de adsorcién logaritmica.

A continuacidn, se presentan los resultados en dos secciones principales. Primero, la creacion de
vacancias, y los calculos de la estabilidad por medio de la energia de formacion. Segundo, la

posibilidad de usar la estructura CspHg como medio de almacenamiento de hidrégeno.

4.2.1 Estabilidad de vacancias

Los defectos en el ZTC se crean simplemente con atomos de carbono eliminados de la estructura
pristina (CsgHg), este proceso donde la ZTC con diferentes nimeros de atomos de carbono
eliminados antes de la optimizacion se muestra en la Figura 4.2.1.1. La estructura pristina se
muestra en la Figura 4.2.1.1a. Los dos paneles del lado izquierdo muestran estructuras de entrada
(inputs) para la creacion de vacancias. Cabe sefialar que la creacion de vacancias puede conducir
a la formacidn de enlaces colgantes. Las estructuras relajadas finales se muestran en los dos paneles
del lado derecho de la Figura 4.2.1.1 (outputs). Se puede observar que los defectos se reconstruyen
después de la saturacion posterior de los enlaces colgantes que conducen a la formacion de anillos
de pentadgono y heptagono. De aqui en adelante etiquetaremos como V, la vacante respectiva donde
se han eliminado n &tomos de carbono. Cuando se genera una vacante, sigue siendo una disposicién
irregular de a&tomos de carbono unidos que tiende hacia un anillo de carbono después de minimizar
la energia. Esta tendencia también se ha informado anteriormente [90]. La mono-vacancia ideal
tiene una estructura en la cual los tres a&tomos de carbono mas cercanos forman un triangulo regular
[87]. En la geometria optimizada de ZTC, un célculo de relajacién conduce a un triangulo isdsceles
que consta de tres a&tomos en un anillo pentagonal (etiquetado como Al), esto se muestra en la

Figura 4.2.1.1b. El enlace conectado del triangulo mencionado anteriormente tiene una longitud
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de 1.525 A (este par de atomos forman un enlace débil debido a que su longitud es mayor que la
longitud en otros anillos pentagonales), y en el caso de los otros anillos pentagonales tienen una
longitud promedio de 1.421 A. Por ultimo, se eliminan los &tomos de carbono fuera del anillo
heptagonal (atomo dentro del circulo en las Figuras 4.2.1.1c y 4.2.1.1d), y luego la hidrogenacion

se realiza por medio de Materials Studio.

Inputs Outputs

ci) hepta- vacancia ei) nona- vacancia Co) hepta- vacancia €,) Nona- vacancia

Figura 4.2.1.1. Estructuras no optimizadas para la creacion de vacancias en ZTC (los dos paneles laterales
izquierdos) y estructuras optimizadas (los dos paneles laterales derechos). a) estructura pristina; b) vacante tnica
(V1); ¢) hepta-vacancia (V7); d) octa-vacancia (Vs); €) nona vacancia (Vo). Las esferas grises son dtomos de carbono,
los dtomos blancos son dtomos de hidrdgeno. Los subindices en las Figuras b —e) indican: i para entrada y o para
salida. Panel bo: distancia de 1.525 A. Los circulos en los paneles co muestran los dtomos que se eliminardn para
crear vacancias respectivamente Vs y V.
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La energia de formacion Ez [n] para la vacante V, se calcula usando:

E; [n]=E[n]-E,[n]-nx 42.1.1

Donde Ep es la energia total de la estructura pristina CasHog. Er[n] es la energia total de la ZTC
reconstruida con vacancias, n da el nUmero de atomos de carbono agregados (n positivos) o
eliminados (n negativos) de la estructura pristina CagHs. s €s el potencial quimico de un atomo de
carbono aislado [90]. El potencial quimico es la energia total de la estructura pristina dividida por

el nUmero de 4tomos en el sistema.

La energia de formacidon en funcion del tamafio de la vacante se muestra en la Figura 4.2.1.2. La
Figura 4.2.1.2a muestra que una vacante Unica (V1) es la vacante mas estable. Sin embargo, un
enfoque mas razonable es comparar cada vacante normalizando el nimero de atomos que se han
eliminado del sistema [87]. En ese caso, cuando se calcula la energia de formacion normalizada,
se observa (Figura 4.2.1.2b) que la nona vacante (Vo) tiene la energia de formacién mas baja por
atomo C eliminado. También la energia de formacion tiene minimos locales para algunos n &tomos
de carbono eliminados. Esto es consistente con los resultados anteriores de las vacancias en
laminas de grafeno, indicando la existencia de los llamados nimeros magicos (2, 4 y 6 para

estructuras de carbono, asi como grafeno y nanotubos) [19, 87].
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Figura 4.2.1.2. a) Energia de formacion total, y b) energia de formacién por dtomo de carbono eliminado.
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Sin embargo, para comprender completamente la estabilidad de las vacancias en ZTC, es necesario
determinar como se correlacionan con las vacancias de tamafno reducido con las vacancias mas

pequenfas.

Para abordar la estabilidad de vacancias, Saito et al., [87], propuso dos cantidades asociadas con
distintos procesos de disociacion. EI primero supone que un defecto de tipo Vi se divide en una
sola vacante y una vacante de tipo Vn-1. En otras palabras, la idea es seguir esta relacion Vn — V.
1+ V1.

De esa manera, la primera energia de disociacion en la vacante se define como el cambio de energia
entre los estados iniciales y finales, la primera energia de disociacion en la vacante se calcula

siguiendo la ecuacién:

D,[n]=E,[n-1]+E[1]-E([n] 42.1.2

En un segundo caso, uno tendria dos defectos de tipo Vn para reconstruir en una vacante de tipo
Vh-1 Y una de tipo Vi +1. Segun Saito et al., [87], una sola vacante se separa de uno de los defectos
y migra a otro. La idea en el segundo caso se define con 2Vy, — V,-1 + Vn+1. Por lo tanto, la

segunda energia de disociacion en la vacante V, considerada aqui se calcula siguiendo la ecuacion:

D,[n]=E[n+1]+E[n-1]-2E[n] 4213

Es importante destacar que, siguiendo la definicion anterior, cuanto mayor sea el valor de la

energia de disociacion en la vacante Vi, (D1 y D2), mayor sera la estabilidad en la vacante ZTC.

En las Figuras 4.2.1.3a y 4.2.1.3b, los picos en la energia de disociacion pueden observarse
localizados en di-vacante, tetra-vacante, hexa-vacante y nona-vacante, siendo la nona-vacante el
pico mas alto. En otras palabras, la nona-vacante es la vacante mas estable. Esto se debe a la
energia de formacion y la energia de disociacion en las vacancias, siguiendo la misma idea dada
por Saito et al., [87].
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En esta primera parte de se concluye que las vacancias V2, Vs, Ve y Vo son estables en la estructura
ZTC. De manera similar estos nimeros magicos son validos para el grafeno y los nanotubos en
general, y ademas en este trabajo se demuestra que los nUmeros magicos en una estructura ZTC
concuerdan con el estudio realizado por Saito et al., [87] y Padilha et al., [19].

a) b)

Dissociation Energy D, (eV)
N
1

Dissociation Energy D, (eV)

NV N\

) 3 4 5 6 7 8 9

2 3 4 5 6 1 8 9
Vacancy Size (n) Vacancy Size (n)

Figure 4.2.1.3. Energias de disociacion. a) D1 [n] se calcula con la ecuacion 4.2.1.2. y b) D2 [n] se calcula con la
ecuacion 4.2.1.3 en funcion del tamafio del defecto para la estructura ZTC.

Se realiza un estudio adicional para comprender el origen de la estabilidad de estos defectos,
primero es necesario determinar la ganancia de energia debido a la relajacion del sistema (E relax),
que se define como la diferencia de energia entre el sistema optimizado (E opt) Y la energia del
sistema con el defecto no optimizado (E nopt):

E et [N =E 1oe[N] = E e [N] 42.1.4

La energia de enlace del pentdgono (Eprn) se define entonces como la relacion entre la energia de

relajacion y el nimero de pentadgonos (NP), en la ZTC vacante relajada:

78



Almacenamiento de hidrdgeno en zeolita tipo ZTC. RESULTADOS

EPN [n] — Erelax [n]

N, 4.2.1.5

Es importante definir la energia por enlace colgante (EDB) como la relacion entre la energia de
formacion del defecto no optimizado y el nimero de enlaces colgantes (NDB):

(Enopt [n] - EPN [n] — N )
N

Eps[n]= 42.1.6

DB

En la Tabla 4.2.1.1. se resume la energia de relajacion, la energia de enlace del pentagono, el
namero de pentagonos y la energia por enlace colgante para cada una de las vacancias del presente
estudio. Es importante resaltar que los resultados se obtienen de los calculos de DFT. Las energias
de formacion, las energias de formacion normalizadas y las energias de disociacion revelan que

V2, V4, Ve 'y Vg son las vacancias més estables en la estructura ZTC

Tabla 4.2.1.1. Energias asociadas con una estructura no optimizada (E nopt), estructura optimizada (E opt), relajaciones
atomicas (E relax), pentdgonos (EPN), enlaces colgantes (EDB), para cada vacante, el numero total de pentdgonos
(NP), y el numero de enlaces colgantes en cada vacante (NDB).

Numero
de Enlaces

Numero de
Epn pentagonos

Tamano
de Energia no

Energia E relax

\VEUCUWEW Optimizada Optimizada (Np) Colgantes
(Vn) (E nopt) (E opt) (N pB)
-39533.7423 -39537.7292 3.9868 0.9967 4
-38495.7742 -38503.8477 8.0735 1.6147 5
-37457.0902 -37461.3445 4.2543 0.7090 6
-36422.6527 -36429.4181 6.7654 1.1275 5.54867 6 2
-35387.6339 -35391.8627 4.228 0.7048 4.97334 6 2
-34352.3995 -34355.5052 3.1056 0.5176 4.50582 6 2
-33316.6301 -33320.1638 3.5336 0.5889 4.30582 6 2
-32282.1146  -32284.0504 1.9358 0.3226 3.47889 6 2
-31245.7799 -31254.2654 8.4855 1.4142 3.56153 6 2
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Después de llevar a cabo la creacion de vacancias en ZTC y su estudio de estabilidad, la estructura
CaoHg se considera la estructura principal en este estudio (estructura en la Figura 4.2.1.1e,). Por
esta razon, la decoracion de la estructura CaoHg se realiza con &tomos metalicos colocados en la
parte convexa de la estructura CsoHo. Los atomos metalicos se colocan piramidalmente en los
anillos heptagonales de CsoHo. Primero, la decoracion de CzoHg esta construida con atomos Li. En
segundo lugar, la decoracion de la estructura CsoHg se realiza con atomos Ca. Este proceso se
muestra en la Figura 4.2.1.4a-f. Para el caso en que la estructura CzoHy esta decorada con 3 atomos
Li, la longitud promedio entre los anillos de carbono heptagonales y los &tomos Li es dcsone-—3Li =
2.29 A. El enlace de longitud promedio de los anillos de carbono heptagonales es dc.c = 1.422 A,
donde el &tomo metalico es piramidal. Esta longitud de enlace promedio se puede comparar con la

longitud de enlace de dos 4&tomos de carbono en una hoja de grafeno que es 1.42 A [90].

Figura 4.2.1.4. Estructuras relajadas para la decoracion de la estructura CsoHs con dtomos metdlicos. Las Figuras 4a
a 4c muestran la decoracion de la estructura CsoHs con 1, 2 'y 3 dtomos Li, respectivamente. Las figuras 4d a 4f
muestran la decoracion de la estructura CsoHg con 1, 2 y 3 dtomos Ca, respectivamente. Todos los dtomos metdlicos
se colocan piramidalmente en los anillos de carbono heptagonales de la estructura CsoHs. Las esferas purpuras son
dtomos de Litio, las esferas verdes son dtomos de calcio.
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Cuando la estructura CaoHg esta decorada con 3 &tomos Ca, la longitud promedio entre los anillos
de carbono heptagonales y los atomos Ca es dcaoHe—sca = 2.518 A. El enlace de longitud promedio
de los anillos de carbono heptagonales donde un atomo metalico es piramidal es dc_¢ = 1.437 A.
Del mismo modo, continuando con los célculos de la energia de enlace de los &tomos metalicos

sobre la estructura CsoHg (E» [3M—C30Hg]), que se calcula siguiendo la siguiente ecuacion.

E,[3M —CyyH,] = E[CyH, ]+ 3E[M]-E[3M —C,oH, ] 42.1.7

Donde E [CzoH9], E [M], E [3M—C30Hg] son energias totales de la estructura CaoHg, un atomo
metalico aislado, y el sistema 3M—CzoHg respectivamente. Cuando la estructura CsoHg esta
decorada con 3 4&tomos L., la energia de enlace de los &tomos Li sobre la estructura CzoHg es Ep[3Li
—CsoHo] = 3.1862 eV, y cuando la estructura CsoHo esta decorada con atomos Ca, la energia de
enlace del &tomo Ca sobre la estructura CzoHg es En [3Ca —CsoHg] = 2.5363 eV. El célculo anterior
muestra que ambos sistemas de decoracion estan fuertemente unidos porque la energia calculada
para el sistema 3M—CszoHg corresponde a la quimisorcion. Es importante resaltar que la entalpia
de quimisorcién (adsorcion quimica) es mucho mayor que la entalpia de fisisorcion (adsorcion
fisica). Los valores tipicos de quimisorcidn estan en el rango de 1.6 a 4.1 eV, y los valores tipicos
de fisisorcion estan en el rango de 0.155 a 0.518 eV [69]. Energéticamente, la estructura decorada

con 3 atomos Ca es mas favorable que la estructura decorada con 3 atomos L.i.

4.2.2 Adsorcion de Hidrogeno

Para examinar la adsorcion de moléculas Hz en la estructura decorada, a partir de aqui se nombra
como 3M—C3oHg a la estructura CsgHg decorada con 3 &tomos metalicos. Se lleva a cabo en mas
de 15 configuraciones para la adsorcion de hidrogeno para simulacion, y se observa que las
moléculas H> tienden a colocarse alrededor del &tomo metalico. Ademas, mediante célculos de
optimizacion geomeétrica, la adicion de las moléculas H. es una por una. La decoracion de la
estructura CsgHg con atomos Li solo puede adsorber 3 moléculas Hz, por &tomo Li, esto se muestra
en la Figura 4.2.2.1. En otras palabras, la estructura CsoHg decorada con 3 atomos Li adsorbe un

total de 9 moléculas H». Estas 9 moléculas H> dan una capacidad de almacenamiento de 4.44 % en
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peso. Esta capacidad de almacenamiento gravimétrico (Cg) se calcula siguiendo la siguiente

ecuacion:

C = mHzads

g

4221
mHzads + mSM—C30Hg

Donde My, .4 es la masa de moléculas Hz adsorbidas en la estructura decorada, y Myy,_c 4 €s la
2 0" '9

masa de la estructura decorada, entonces los resultados que muestran la decoracion de la estructura
CaoHg con 3 atomos Li no son suficientes para cumplir los objetivos gravimétricos de DOE. La
Figura 4.2.2.1a muestra la configuracion mas estable para el sistema 3Li—CszoHg con 3 moléculas
H> y es importante resaltar que la cuarta molécula H: se desplaza fuera del &tomo Li. La Figura
4.2.2.1b muestra las configuraciones mas estables para el sistema 3Li—CzoHg con 9 moléculas H»
(3 moléculas Hz por atomo Li), y se puede observar que la cuarta molécula Hz se desplaza fuera
de los atomos Li. Esta es la razon por la que la capacidad de almacenamiento de hidrogeno se

determina en el sistema 3Li—C3soHo.

Figura 4.2.2.1. Estructuras relajadas para la adsorcion de moléculas Hz en la estructura CsoHsdecoradas con
dtomos Li. La Figura 4.2.2.1a muestra la adsorcion de 3 moléculas Hz, y la cuarta molécula Hz no se adsorbe en la
estructura CsoHs decorada con dtomos Li. La Figura 4.2.2.1b muestra la agrupacion de 3 moléculas Hz alrededor de
cada dtomo Li. Linea discontinua: Distancia de 3.726 A.
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Debido a que los resultados muestran que la estructura CsoHy decorada con 3 atomos Li no es
suficiente para cumplir con los objetivos gravimétricos de DOE. Por esta razon, no se realizaron

mas estudios sobre esta estructura.

La adsorcion de moléculas Hz en la estructura CsHge decorada con 3 atomos Ca. Se ilustra
claramente en la Figura 4.2.2.2, la adicion de moléculas Ha, dicha adicion de moléculas H> se lleva
a cabo una por una, después de cada adicién de moléculas Ha se lleva a cabo una optimizacion de
la geometria. El proceso se ilustra en la Figura 4.2.2.2. Los resultados muestran las estructuras
3Ca—CsoHs—nH> en equilibrio. Para encontrar la adsorcion de moléculas Hz en la estructura
3Ca—CaoHo, se realizan célculos de optimizacion de geometria. En la Figura 4.2.2.2, se puede
observar que las moléculas H> se asientan alrededor de los atomos Ca. El andlisis de la capacidad
de adsorcion molecular se realiza en el sistema 3Ca—CasoHg. Los resultados de este estudio
muestran que cada atomo Ca puede adsorber hasta 5 moléculas H, en un sistema 3Ca—C3zoHyg. En
la Figura 4.2.2.2, se omiten las configuraciones de 3 a 14 de los n valores. Es decir, Figura 4.2.2.2a
es el caso cuando n =1, Figura 4.2.2.2b es el caso cuando n=2 y Figura 4.2.2.2c es el caso cuando
n=15.

Figura 4.2.2.2. Esquema de optimizacion de geometria para el sistema 3Ca——CsoHs—nH; (n = 1 al 15), en el que se observa la

distribucion de cinco moléculas H; adsorbidas alrededor de cada dtomo Ca del complejo 3Ca—CsoHs decorado. Las distancias
son 2.498 A (panel a), 2.546 Ay 2.496 A (panel b).

Para examinar el proceso de adsorcion, se realizan calculos de optimizacion de geometria para
cada caso en el que se agrega una molécula H> en el sistema 3Ca—CzoHq. Ademas, se calcula la
energia promedio de la enésima molécula H» adsorbida en el sistema 3Ca—CsoHo, y la energia de

adsorcion de la enésima molécula Ha.
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La energia promedio de la enésima molécula Hz adsorbida en el sistema 3Ca—CsoHg se calcula

siguiendo la siguiente ecuacion:

c _E[3Ca-CyH,]+nE[H,]-E[3Ca—CyH, —nH,] 4222

ave
n

Donde E [3Ca—CsoHg] y E [H2] son energias totales de la estructura 3Ca—CzoHg y una molécula
H> aislada, respectivamente. E[3Ca—CsoHg—nH>] es la energia total del sistema 3Ca—CzoHg con
moléculas nHz adsorbidas en la estructura 3Ca—CasoHo (n es el nimero de moléculas Hz adsorbidas

en el sistema 3Ca—CsoHo, y toma valores de 1 a 15).

La energia de adsorcion de la enésima molécula H> se calcula utilizando la siguiente ecuacion:

E,, =E[3Ca—CyH,+(n-1)H, |+3E[H,]-E[3Ca—C,H,—nH,] 4223

Donde E[3Ca—CsoHy+(n-1)H:] es la energia total del sistema 3Ca—CsoHg con (n-1) moléculas
H> adsorbidas en la estructura decorada. La energia promedio y la energia de adsorcion de la
enésima molécula H2 se resumen en la Tabla 4.2.2.1. Estos resultados muestran que la energia de
enlace promedio calculada en este trabajo concuerda con los resultados obtenidos por Chen et al.,
[91]. La energia de adsorcién de la primera molécula Hz adsorbida en la estructura 3Ca—CsoHo se
calcula como 0.2389 eV/H>. La longitud de unidn entre las moléculas Hz y el &tomo Ca es dca—H2
= 2.4395 A. La longitud del enlace H—H en las moléculas de hidrégeno cambia de 0.748 A a
0.769 A, lo que se debe a la interaccion entre el atomo Ca cargado positivamente y la molécula
H>. La longitud de enlace de las moléculas de hidrégeno se compara con las distancias obtenidas
por Chen et al., [91] y Sathe et al., [92]. Es importante resaltar que todas las energias promedio y
las energias de adsorcion resumidas en la Tabla 4.1.2 corresponden a la adsorcién fisica. Los
valores tipicos de la fisisorcion estan en el rango de 15 KJ/mol a 50 KJ/mol (0.155 a 0.518 eV)
[69]. Por lo tanto, todas las moléculas H; adsorbidas en la estructura decorada son adsorbidas en

el proceso de adsorcion fisica.
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Tabla 4.2.2.1 Energia total y energia de enlace promedio. Las energias de adsorcion por molécula H2 se muestran
entre paréntesis para la estructura CsoHs decorada con 3 dtomos Ca. Ultima columna: pardmetros de geometria de
la molécula H: en el sistema 3Ca—CsoHo—nH>. (n toma valores de 1 a 15).

Energia de
Energia Total adsorcion promedio
Sistema Eave, y Energia de

Distancia promedio

(Ha) enlace por Hz. Ead del enlace H—H (A)

(eV)

-1148.4722
-677.5662
-2032.6986

31812641
-3182.4411 0.2389 (0.2389) 0.769
-3183.6178 0.2332 (0.2275) 0.771
-3184.7940 0.2280 (0.2177) 0.778
-3185.9699 0.2226 (0.2065) 0.770
-3187.1457 0.2192 (0.2053) 0.767
-3188.3229 0.2229 (0.2415) 0.769
-3189.5000 0.2254 (0.2404) 0.772
-3190.6766 0.2258 (0.2285) 0.769
-3191.8531 0.2256 (0.2241) 0.767
-3193.0292 0.2241 (0.2108) 0.767
-3194.2064 0.2261 (0.2453) 0.766
-3195.3831 0.2263 (0.2291) 0.767
-3196.5597 0.2262 (0.2243) 0.766
-3197.7358 0.2253 (0.2143) 0.765
-3198.9118 0.2242 (0.2093) 0.765

Cuando la quinta molécula de Hz se adsorbe en una estructura decorada, la energia de adsorcion
es de 0.2053 eV/H>. Este valor muestra una reduccion en la energia de adsorcion con respecto al
caso en que la primera molécula H> se adsorbe en la misma estructura decorada. Dicha reduccion
se debe a que el nimero de moléculas de hidrogeno ha aumentado en la estructura decorada, lo
que contribuye a una pequefa repulsion entre las moléculas H.. La reduccion de la energia de

adsorcion también ocurre cuando los &tomos Ca estan saturados.

En otras palabras, el almacenamiento de hidrogeno se produce con la saturacion de cada atomo

Ca, y se sabe que cada 4&tomo Ca puede adsorber hasta 5 moléculas H». Por lo tanto, cada atomo
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Ca se llena (se satura) con la adicion de hasta 5 moléculas H.. Por esta razon la energia de enlace
aumenta a 0.2415 eV/H; cuando la sexta molécula de Hz se adsorbe en una estructura decorada,
en este caso el primer &omo Ca esté lleno, y el segundo atomo Ca est& adsorbiendo la sexta
molécula de H,. Cuando se adsorbe la décima molécula de H2, el segundo atomo Ca también esta
lleno. Por lo que la energia de enlace disminuye a 0.2108 eV/H2, cuando estan adsorbidas hasta
diez moléculas H: en la estructura decorada, y estan 2 atomos Ca llenos. El tercer &tomo Ca esta
vacio, por lo tanto, se lleva a cabo la adicion de la undécima molécula de Hz y esto provoca nuevos
aumentos en la energia de enlace. Cuando la undécima molécula de H> se adsorbe en la estructura
decorada, la energia de enlace es 0.2453 eV/H. De la misma manera que en el caso anterior,
cuando el tercer atomo Ca esta lleno, la energia de enlace disminuye a 0.2093 eV/H,. Para
encontrar la capacidad de adsorcion de hidrégeno, se puede observar que cuando la estructura
CaoHy estéa decorada con 3 4&tomos Ca puede adsorber hasta 15 moléculas H». Estas 15 moléculas
H> dan una capacidad de almacenamiento de 5.816 % en peso. Esta capacidad de almacenamiento
gravimétrico se calcula siguiendo la ecuacién 4.2.2.1. Por lo tanto, los resultados muestran que la
decoracion de la estructura CsHg con 3 atomos Ca es suficiente para alcanzar el objetivo
gravimétrico de DOE. Muchos estudios muestran que las energias ideales para la adsorcion de las
moléculas H; estan en el rango de 0.2 a 0.6 eV por molécula Hz [93, 94]. Los valores de las energias
resumidas en la Tabla 4.2.2.1 son muy cercanos Yy estan en el rango de 0.2453 a 0.2053 eV/H>. Se
observa que las energias de enlace calculadas en esta seccion son mayores que las energias
reportadas en la seccidn anterior (seccién 4.1.). Por lo tanto, si la temperatura se mantiene
constante en ambos sistemas (unidad ZTC y ZTC vacante), se puede observar que el sistema CzoHy
adsorbe las moléculas H2 con una presion méas baja que el sistema ZTC reportado en la seccion

4.1. esto es demostrado construyendo las isotermas de adsorcion.

También se ha informado la adsorcidn de hidrégeno en materiales micro porosos (incluido ZTC)
a temperaturas ambiente y presiones de hasta 50 MPa [86]. En este caso, el adsorbente es la
estructura 3Ca—CasoHy, y el adsorbato son las 15 moléculas H». Para llevar a cabo las isotermas
de adsorcion, es necesario construir una celda cuadrada con 15 A por lado y 90 ° por angulo para
introducir la estructura 3Ca—CszoHo. Las isotermas de adsorcion se calculan a tres temperaturas
diferentes (274K, 298K y 322K) para el sistema 3Ca—CazoHo utilizando el software Sorpion
(Figura 4.2.2.3a). Las isotermas de adsorcion se construyen para obtener la presion de equilibrio

para cada temperatura diferente en el sistema 3Ca—CasoHo, Yy estos resultados se comparan con las
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isotermas de adsorcion anteriores mostradas en la Figura 4.1.9, la comparacion de ambos sistemas
se observa en la Figura 4.2.2.3b a Figura 4.2.2.3d se muestran las comparaciones de las isotermas
a274 K, 298 Ky 322 K respectivamente.
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Figura 4.2.2.3 a) Isotermas de adsorcion a 3 temperaturas diferentes (274 K, 298 K, 322 K) para la estructura 3Ca—

C30Hs—15 Hz. Donde el adsorbente es la estructura 3Ca—CsoHo, y el adsorbato son las 15 moléculas H.. Figura
4.2.2.3b a Figura 4.2.2.3d son comparaciones a 274 K, 298 Ky 322 K respectivamente .

La presion de equilibrio se obtiene de la curva de ajuste, cuando el sistema 3Ca—CzoHo tiene un
contenido de hidrégeno de 5.81 % en peso. La presion de equilibrio en este caso esta en el rango
de 20 a 25 MPa. Esto se muestra en la Figura 4.2.2.3a. después, se lleva a cabo la comparacion de

la estructura 3Ca—CazoHyg contra la estructura Li—CasgHsg. De esta comparacion se puede observar
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que la estructura 3Ca—CszoHg adsorbe las moléculas H2 con una presion menor que la estructura

Li—CsgHo, esto se muestra en la Figura 4.2.2.3b, Figura 4.2.2.3c y Figura 4.2.2.3d.

Al realizar la comparacion de ambos sistemas (3Ca—CsoHsg contra Li—CagHo) a 3 temperaturas
diferentes (274K, 298K y 322K). En cada caso se puede observar que la presion de equilibrio es
la mas baja en el caso de la estructura 3Ca—CaoHo. Es importante destacar que, a bajas presiones,
la fugacidad es indistinguible de la presion. La fugacidad de un gas real es una presion parcial
efectiva que reemplaza la presion parcial mecanica en un célculo preciso de la constante de
equilibrio quimico. Es igual a la presion de un gas ideal que tiene el mismo potencial quimico que
el gas real [95]. Entonces nuestros resultados concuerdan con las mediciones de la literatura [86,
96]. La Figura 4.2.2.3b muestra las isotermas de adsorcion a 274K para las estructuras 3Ca—CszoHo
y Li—CasgHo, se observa que la estructura 3Ca—CsoHo adsorbe moléculas Hz a presiones mas bajas
que la estructura Li—CaoHog. Este efecto ocurre también a 298K y 322K. Todas las isotermas de
adsorcion tienen una caracteristica comun, que es cuando el contenido de hidrégeno aumenta a
medida que disminuye la temperatura, esto se debe a que a temperaturas criogenicas la densidad
del hidrégeno molecular es mayor que a temperatura ambiente. Después de llevar a cabo la

comparacion de las isotermas de adsorcidn, se verifican los aumentos de la energia de enlace.

4.3 Sustituciones en vacancias

En los Gltimos dias, las nanoestructuras de Boro se han investigado ampliamente como materiales
notables para el almacenamiento de hidrogeno, como el fullereno Bso recubierto de metal [97], la
lamina de Boro plana recubierta de Litio [98]. Por lo tanto, en esta seccion, el objetivo principal
es adsorber moléculas Hz en la superficie de una estructura compuesta de dtomos de carbono y
Boro, dado que muchos trabajos han demostrado que al dopar con elementos no metalicos (como
B y N) o al formar las vacancias intencionalmente modifica las propiedades electronicas de los
materiales a base de carbono. Esto puede ser un enfoque prometedor, ya que podrian mejorar el

rendimiento de adsorcién de hidrégeno [99, 100].

Debido a la sustitucion de atomos de Boro o nitrégeno en las nanoestructuras de carbono, se
obtienen propiedades electrénicas Unicas. Se lleva a cabo la sustitucion de atomos de Boro en una

nanoestructura de carbono Unica, la cual es el carbono con plantilla de zeolita vacante, para usar
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esta estructura como almacenador de hidrdgeno. Esta estructura unica ha sido estudiada en la
seccion anterior (4.2). La creacion de vacancias en una estructura ZTC conduce a una mejora en
sus energias de enlace y adsorcion para la molécula de hidrogeno. En esta seccion, comparamos
la estabilidad y la capacidad de almacenamiento de hidrégeno de una ZTC vacante contrauna ZTC

vacante con sustituciones de Boro.

Por lo tanto, en esta seccion, se desarrolla la modificacion de la estructura de ZTC de vacante
mediante una simple sustitucion de &tomos de carbono. En la estructura de ZTC vacante (CzoHo)
realizando la sustitucion de seis &tomos de carbono, que estan sustituidos por &tomos de Boro. Los
atomos de Boro que se introducen en la estructura de ZTC vacante representan el 15 % de los
atomos en la estructura CsoHg. La estabilidad de la sustitucion de Boro se calcula mediante la
optimizacion de geometria. Las optimizaciones de geometria y los calculos de energia de todas las
cuestiones desarrolladas en este trabajo se llevan a cabo mediante calculos numeéricos utilizando
el software Biovia Materials Studio DFT-DMol® [74, 101].

La optimizacion de la geometria se lleva a cabo al nivel de la aproximacion de gradiente
generalizada (GGA), con el funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [102], con spin restringido.
En las optimizaciones de geometria se obtienen hasta que los valores de fuerza maxima sean
inferiores a 0.002 Ha/A. Ademas, se utilizan los conjuntos de bases numéricas dobles con
funcionalidades de polarizacién (DNP), que tienen la ventaja de ser equivalentes a las bases
analiticas gaussianas 6-31G *. Se sabe que el método de Grimme se considera para la correccion
de dispersion de largo alcance, para generar buenos resultados en energias de adsorcion. Por esta
razon, es importante el método PBE-Grimme con correccion de dispersion en el desarrollo de

simulaciones basadas en DFT para sistemas de almacenamiento de hidrégeno [102].

Por lo tanto, un esquema de correccion DFT-D semi-empirico aproximado propuesto por Grimme
[103], es considerado en nuestros célculos. Los parametros de correccion de dispersion para cada
una de las especies atdmicas (C6) 0.139, 3.114, 1.741 y 5.681 Jnm® / mol, para los 4&tomos de H,
B, C y Na respectivamente. Los radios atdbmicos de Van der Waals son 1.0010, 1.4850, 1.4520 y
1.1440 A, para los 4tomos de H, B, C y Na, respectivamente. Finalmente, la simulacion Montecarlo
Sorption (Biovia-Materials-Studio usando el método Compass Forcefield y Metropolis) se ha

aplicado en una celda (15 A por lado y 90° por angulo) que contiene hidrogeno molecular

89



Almacenamiento de hidrdgeno en zeolita tipo ZTC. RESULTADOS

4 1
TOLUGA -

adsorbido en la vacante de sustitucion de Boro ZTC decorado con 4&tomos de sodio, para construir

isotermas de adsorcion logaritmica.

Los resultados mostrados en esta seccion se explican de manera general a continuacion: Primero,
se realiza la sustitucion de atomos de Boro en ZTCV (estructura CsoHy) calculando su estabilidad
mediante optimizaciones de geometria. Ademas, se lleva a cabo la decoracion con atomos
metalicos (&tomos de Li, Nay Ca) en la estructura de sustitucion B—CszgHg (BZTCV). Las energias
totales en cada sistema se calculan para analizar las energias de enlace de los &tomos metéalicos.
En segundo lugar, se realiza el analisis de la adsorcion de hidrégeno en BZTCV decorado con
atomos metalicos, mediante la optimizacién de la geometria. Ademas del célculo de la energia de
enlace por molécula de hidrégeno se realiza mediante Densidad Parcial de Estados (PDOS).
Finalmente, se calculan las isotermas de adsorcion para analizar la presion y temperatura de

equilibrio en el proceso de adsorcién de hidrogeno.

La estabilidad de una vacancia en ZTC ha sido estudiada en la seccion anterior 4.2 donde se
establece que la vacancia Vo (C30Ho) es la estructura mas estable. Para crear un sitio mas activo
que en la estructura CsoHo, se lleva a cabo la sustitucion con &tomos de Boro en la estructura CzoHo.
La creacion de sitios activos en CzoHo. La Figura 4.1.2a, muestra la estructura CsoHg, en la cual
hay 3 anillos de carbono heptagonales en la estructura de vacante ZTC (estructura CzoHo). Para
llevar a cabo la sustitucion de Boro, se consideran dos sitios de sustitucion en cada anillo de
carbono heptagonal, que son los sitios C1 y C5. Los atomos de carbono (C1 y C5 en cada anillo
de carbono heptagonal) se sustituyen por &tomos de Boro, y luego se lleva a cabo una optimizacion
de geometria, esto se puede ver en la Figura 4.3.1b. La salida de optimizacion de geometria se
puede ver en la Figura 4.3.1c, que es una estructura estable. Por lo tanto, los atomos C1y C5 se
convierten en B1y B5 respectivamente. En la Figura 4.3.1, los &tomos de hidrégeno inherentes a
la estructura CzoHg estan representados por esferas color marfil, los atomos de carbono estan

representados por esferas grises y los atomos de Boro estan representados por esferas rosas.
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Input B—sustitucién CzoHg Output B—sustitucion CsoHg
(Estructura BZTCV) (Estructura BZTCV)

Figura 4.3.1. Geometrias para: a) ZTC Vacante (ZTCV), b) Entrada de sustitucion B en ZTCV, c) Salida de sustitucion B en ZTCV. Los
sitios C1 y C5 estdn sustituidos. Las esferas grises, rosa y marfil representan los dtomos de carbono, Boro e hidrdgeno inherentes
a la estructura.

Es importante mencionar que se parte del supuesto de que la sintesis de la estructura de BZTCV
puede llevarse a cabo debido a lo siguiente: Primero, teéricamente, M. J. Lopez et al., [104]
reportan que se generan abundantes defectos en el anillo de carbono heptagonal en el proceso de
formacion de carbonos porosos. Estos defectos del anillo heptagonal son equivalentes a las
vacancias reconstruidas de los carbones con plantilla de zeolita. En segundo lugar, se sabe que la
molienda de plasma de descarga se ha aplicado en la sintesis de MOF con la adicién de una matriz

carbonosa [85] y también en materiales a base de Si (o Ge) [84].

La longitud de enlace promedio de C—C en cada anillo heptagonal en la estructura antes de la
sustitucion de Boro es de 1.422 A, después de que se realiza la sustitucion de Boro, la longitud de
enlace promedio de B—C es de 1.566 A. La longitud de enlace de B1—C2, B1I—C7, B5—C4y
B5—C6 es 1.646 A, 1.519 A, 1.552 A y 1.550 A respectivamente. Este valor calculado se puede
comparar con los resultados obtenidos por Zhou et al., [105]. Es importante resaltar que la
sustitucion de Boro produce una pequefia distorsién en la region alrededor de la sustitucién. La
longitud del enlace B—C (1.566 A) en la estructura BZTCV es mas larga que la longitud del enlace
C—C (1.422 A) en la estructura ZTCV. Para analizar la reactividad en la estructura ZTCV y en la
estructura de sustitucion B (BZTCV), se calcula la densidad parcial de estados (PDOS).
Principalmente para los &tomos que forman el anillo heptagonal (C1, C2, C4, C5, C6 y C7, estos
atomos estan unidos en la sustitucion B). EI PDOS calculado de las estructuras ZTCV y BZTCV

se representa en la Figura 4.3.2. El nivel de Fermi se establece en cero, y se indica mediante una
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linea vertical, ademas muestra que 2s y 2p son los estados predominantes (cada uno de los estados

es predominante en una region especifica), y los estados predominantes estan de acuerdo con el

estado fundamental de ambos atomos (Boro 2s? 2p* y carbono 2s? 2p?).

Densidad parcial de estados para ZTCV (CsoHs)
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Figura 4.3.2. Densidad parcial de estados (PDOS) para el ZTCV y BZTCV, el PDOS para cada dtomo que forma el
anillo heptagonal en cada estructura. El panel superior muestra el PDOS para la estructura ZTCV, y el panel inferior
muestra el PDOS para BZTCV, cada subfigura estd etiquetada con el dtomo respectivo.
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El intervalo de banda comienza con el nivel de Fermi, cuando la energia es inferior a cero (E <0),
se presenta la banda de valencia, cuando la energia es superior a cero (E> 0) corresponde a la banda
de conduccidn. Para el sistema ZTCV, la brecha de banda tiene un valor de 1.151 eV, lo que
sugiere que el sistema ZTCV tiene un comportamiento semiconductor. Para el sistema BZTCV, el
intervalo de banda tiene un valor de 0.290 eV y representa un aumento en la conductividad. El
comportamiento de conductividad en el sistema BZTCV se debe a la sustitucion de Boro. La
estructura electronica para los &tomos de carbono y Boro son 2s2 2p? y 2s2 2p* respectivamente, lo
que significa que cuando se realiza la sustitucién de &tomos de Boro, hay una ausencia de 6
electrones, conduciendo a un aumento de la conductividad en el sistema BZTCV. Para analizar la
reactividad del anillo heptagonal en el ZTCV se observa el PDOS, a partir del PDOS se puede
afirmar que la intensidad de PDOS de BZTCV cerca del nivel de Fermi (alrededor de -3 a 3 eV)
es claramente mas fuerte que la intensidad de PDOS de ZTCV, lo que indica que BZTCV es més

activo que ZTCV. Por lo tanto, el proceso de sustitucion de Boro aumenta la actividad del ZTCV.

Una gran diferencia de energia gap corresponde a baja reactividad (aislantes). En el caso en que la
diferencia de energia gap es pequefia corresponde a sistemas mas reactivos [106]. El sistema
BZTCV es més reactivo que el sistema ZTCV.

Por lo tanto, los sitios activos ubicados en los anillos heptagonales de la estructura BZTCV pueden
formar un enlace con los &tomos metalicos para la adsorcion de las moléculas de hidrégeno, en
otras palabras, la interaccion entre los atomos metélicos y BZTCV serd mas fuerte que la
interaccion entre los &tomos metalicos y el ZTCV. La sustitucién B se lleva a cabo principalmente
para proporcionar una interaccién mas fuerte entre la estructura del huésped (ZTCV) y los atomos
metalicos. Un enlace debil entre la estructura del huésped y el atomo metalico puede conducir a la
unién de &tomos metalicos (agrupamiento). La agrupacion de &tomos metalicos conduce a reducir

la capacidad gravimétrica del almacenamiento de hidrogeno a diferentes temperaturas.

Una vez que se tiene una estructura activa (BZTCV), se lleva a cabo la decoracion metélica. Para
este proceso, se realizo la decoracion con los atomos metalicos (atomos de Li, Ca y Na). Este
proceso se muestra en la Figura 4.3.3, donde cada atomo metalico se coloca piramidalmente en el
sitio hueco del anillo heptagonal de BZTCV (debido a su alta reactividad). En el panel superior de

la Figura 4.3.3, se muestran las entradas de la decoracion metélica (antes de la optimizacion de la
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geometria), mientras que el panel inferior muestra las salidas de la decoracion metalica (después
de la optimizacion de la geometria). En el primer caso, cuando el BZTCV esta decorado con
atomos Li, la longitud promedio entre el anillo heptagonal y los 4tomos Li es de 2.31 A. La
longitud promedio entre los 4&tomos de Boro y Litio (2.37 A) es mayor que la longitud promedio
entre los 4&tomos de C y Li (2.286 A), esto se puede ver en la Figura 4.3.3a;. En el segundo caso,
cuando el BZTCV esta decorado con atomos Ca, la longitud promedio entre el anillo heptagonal
y los 4tomos Ca es de 2.64 A. La longitud promedio entre los atomos de B y Ca (2.71 A) es mayor
que la longitud promedio entre los 4&tomos de C y Ca (2.62 A), esto se puede ver en la Figura
4.3.3b1. En el ultimo caso, el BZTCV esté decorado con atomos Na, la longitud promedio entre el
anillo heptagonal y los 4&tomos Na es de 2.65 A. La longitud promedio entre los &tomos de B y Na
(2.76 A) es mayor que la longitud promedio entre los atomos de C y Na (2.61 A), esto se puede
ver en las Figuras 4.3.3cs. las Figuras 4.3.3a-c son las entradas, es decir estructuras no optimizadas.

Entradas para BZTCV decoradas con atomos metalicos

Figura 4.3.3. Proceso de decoracion metdlica para la estructura BZTCV. a, a1) llustra la decoracion con 3 atomos Li
(el panel superior es la entrada y el panel inferior es la salida). b, b1) llustra la decoracion con 3 dtomos Ca (el panel
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superior es la entrada y el panel inferior es la salida). ¢, c1) Muestra la decoracion con 3 dtomos Na (el panel
superior es la entrada y el panel inferior es la salida).

Las energias de enlace entre los &tomos metéalicos (Li, Ca 'y Na) y BZTCV se etiquetan como
En(Li), En(Ca), En(Na) respectivamente, y la energia de enlace se calcula siguiendo la siguiente

ecuacion:

E(BZTCV )+XE(M)~E(M,BZTCV)
X

E,(M)= 433

Donde E(BZTCV) es la energia total del sistema BZTCV, E(M) es la energia total de los &tomos
metalicos (Li, Ca y Na respectivamente), y E(MxBZTCV) es la energia total del sistema BZTCV
decorado con los 4&tomos metalicos, x indica el nimero de atomos metélicos existentes en la

estructura.

Los resultados de las energias de enlace entre los atomos metalicos y la estructura de BZTCV se
resumen en la Tabla 4.3.1, ademas de las energias totales, también se muestra la distancia entre los
atomos metélicos y BZTCV, ademas la carga Mulliken de atomos metélicos (Qt). De acuerdo con
los valores de En(M), los sistemas mas estables son XLi—BZTCV (Ep(Li) promedio de 2.69 eV) y
XNa—BZTCV (En(Na) promedio de 2.894 eV). Los sistemas xCa—BZTCV tienen un Ep(Ca)

promedio de 1.64 eV (En(M) promedio, estos valores se pueden obtener en la Tabla 4.3.1.

Tabla 4.3.1. Energias totales de sistemas con sustitucion de Boro y decoracion metdlica, energias de union entre los

dtomos metdlicos y BZTCV (Ex(M)), la distancia entre los dtomos metdlicos y BZTCV (Dm—szrev), y las cargas Mulliken
de dtomos metdlicos (Qr)

Energia Total (Ha) Eb(eV) Dwm—_szrev(R) Qr(e)
-1067.75481 =

-1075.31803 2.889 0.200
-1082.87142 2.755 2.31 0.210
-1090.42074 2.428 0.248
-7.4570260 0.000
-1230.04732 3.394 0.746
-1392.29285 2.755 2.64 0.732
-1554.53526 2,514 0.711
-162.167754 0.000
-1745.1510 1.420 0.915
-2422.55841 1.573 2.71 0.905
-3099.99938 1.928 0.873
677343972 0.000
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Por lo tanto, los ultimos sistemas (sistemas xCa—BZTCV) son los mas inestables
termodinamicamente al comparar los tres sistemas que se encuentran en estudio. La energia de
disociacion del enlace Ca—Ca es 1.84 eV [107]. El valor de la energia de disociacion para el
enlace Ca—Ca es mayor que cuando el BZTCV esta decorado con 1y 2 atomos de Ca. Esto indica
que la agrupacion de atomos Ca puede ser posible. Por esta razon, el sistema 3Ca—BZTCV se

descarta de este estudio.

Se lleva a cabo el analisis de En(Li) y Ex(Na) para los sistemas XLi—BZTCV y xNa—BZTCV
respectivamente. Para XLi—BZTCV se calcula el promedio de En(Li) = 2.69 eV (para el caso de
Li, este valor se puede calcular de acuerdo con la Tabla 4.3.1). Por lo tanto, los céalculos sugieren
que el sistema xLi—BZTCV es termodindmicamente estable, debido a que la energia de
disociacion del enlace Li—L.i es 1.44 eV [78]. En otras palabras, el Ex(Li) es mas fuerte que la
energia del enlace Li—L.i, lo que garantiza que la agrupacion de atomos Li no se produce en el
sistema xLi—BZTCV. Finalmente, para el sistema xNa—BZTCV también se calculé el promedio
Eb=2.88 eV (para el caso del Na, el valor se puede calcular de acuerdo con la Tabla 4.3.1). Por lo
tanto, los célculos sugieren que el sistema xLi—BZTCV es termodindmicamente estable, debido
a que la energia de disociacion del Na—Na es 0.720 eV [78]. Comparando los tres sistemas (xCa—
BZTCV, xLi—BZTCV y xNa—BZTCV), el sistema xNa—BZTCV es el sistema mas estable,
debido a que el En(Na) excede aproximadamente 4 veces la energia de disociacion de la interaccion
Na—Na.

La Tabla 4.3.1 muestra la carga Mulliken de &tomos metélicos, para el caso en que BZTCV esté
decorado con atomos Na. Los atomos Na tienen una carga Mulliken positiva de +0.711 e, este
valor significa que los atomos Na pierden electrones cuando se usan como decoracién metalica
para BZTCV. Por lo tanto, la pérdida de electrones en los &tomos Na, significa que el &tomo Na
puede aceptar electrones. En otras palabras, existe la posibilidad de que los orbitales de &tomos Na

se hibriden con orbitales Ho.

La adsorcion de moléculas H2 en BZTCV decoradas con atomos metalicos, se estudia ahora. Una
vez que se realiza el analisis de la estabilidad de la decoracion metalica en BZTCV se hacen los
calculos para la adsorcion de hidrogeno, que se realizan mediante optimizaciones de geometria.
Para esto, se usaron las estructuras presentadas en el panel inferior de la Figura 4.1.3.3 (outputs),
que corresponden a BZTCV decoradas con atomos de Li, Ca'y Na respectivamente. Las moléculas
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H> se colocan una por una, alrededor de los &tomos metalicos, como se ilustra en la Figura 4.3.4.
Después de colocar una molécula H. alrededor del atomo metalico, se lleva a cabo una
optimizacion de la geometria, para obtener la energia minima cuando se agregan moléculas Hz. En
este proceso, el sistema que puede adsorber mas moléculas H: es el sistema 3Na—BZTCV. Las
Figuras 4.3.4.a, b son para el caso 3Li —BZTCV y 3Ca—BZTCV, cada atomo de Li y Ca puede
adsorber 3 moléculas H2 respectivamente, la cuarta molécula (marcada en un 6valo) esta lejos de
los &tomos de Liy Ca, respectivamente. Figura 4.3.4c ilustra el sistema 3Na—BZTCV, que puede

adsorber hasta 5 moléculas Hz por &tomo Na.

a)

Figura 4.3.4. Proceso de adsorcion en 3Li—BZTCV, 3Ca—BZTCV y 3Na—BZTCV (geometrias optimizadas). a, b) Para
el caso 3Li —BZTCV y 3Ca—BZTCV, cada datomo de Li y Ca puede adsorber 3 moléculas H> respectivamente, la
cuarta molécula (marcada en un dvalo) estd lejos de los dtomos de Li y Ca, respectivamente. c) ilustra el sistema
3Na—BZTCV, que puede adsorber hasta 5 moléculas H> por dtomo Na.

El andlisis de la estabilidad de sistemas revelé que el sistema mas estable es el 3Na—BZTCV.
Después de llevar a cabo la optimizacion de la geometria con el H, agregado, el sistema 3Na—
BZTCV presenta el mejor rendimiento para el almacenamiento de hidrogeno. Por esta razén, se
hicieron los célculos de adsorcion solo con el sistema 3Na—BZTCV, para lograr los objetivos
gravimétricos del DOE. Esta capacidad de almacenamiento gravimétrico (Cg) se con la siguiente

ecuacion:

mHzads
C, = x100% 4.3.2

g
My, ags + May_svzre
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Se calcul6 la capacidad de almacenamiento gravimétrico para el caso de la decoracion con &tomos
de Litio (Cg = 4.52 % en peso). Para el caso de la decoracion con atomos de calcio (Cg = 3.62 %
en peso). Finalmente, para la decoracién con 4&tomos de sodio, cada &tomo Na puede adsorber hasta
5 moléculas H2 por &tomo Na (ilustrado en la Figura 4.3.4c) por lo tanto Cg = 6.55 % en peso.
Comparando las tres capacidades de almacenamiento gravimétrico (valores Cg), el sistema 3Na—
BZTCV puede adsorber mas moléculas Ho, por tanto, este sistema alcanza el objetivo gravimétrico
DOE para el almacenamiento de hidrogeno sin ningun problema. Por esta razéon, solo se hace el
calculo para el sistema 3Na—BZTCV.

Para explorar la intensidad de la energia de adsorcion de las moléculas Hz en el sistema 3Na—
BZTCV, se calculan la energia de union promedio (Eave) Y la energia de adsorcion (Eads). ES
importante destacar que para lograr el almacenamiento reversible de hidrogeno en condiciones
ambientales en un sistema de almacenamiento ideal, la energia de enlace para las moléculas de
hidrogeno debe estar en el rango de 0.2 a 0.4 eVV/H, [108]. Este valor esta entre la energia de los
estados fisisorbidos y quimisorbidos. Los valores tipicos de quimisorcion son de 155 KJ/mol a 400
KJ/mol (1.6 a 4.1 eV), y los valores tipicos de fisisorcion estan en el rango de 15 kJ / mol a 50 kJ
/ mol (0.155 a 0.518 eV) [108]. La energia de enlace promedio (Eave), de la enésima molécula Ha,

adsorbida en el sistema 3Na—BZTCV se calcula siguiendo la siguiente ecuacion:

_ E(3Na—BZTCV )+nE(H, )~ E(3Na—BZTCV —nH,) 133

ave
n

Donde E(3Na—BZTCV) y E(H2) son energias totales de la estructura 3Na—BZTCV, y una
molécula H; aislada respectivamente. E(3Na—BZTCV— nH>) es la energia total del sistema 3Na—
BZTCV con n moléculas H; adsorbidas en él 3Na—BZTCV (n es el nimero de moléculas H>
adsorbidas en el sistema decorado, n toma valores de 1 a 15 para la decoraciéon con atomos Na.
Las moléculas H, se incrementan una por una). La energia de adsorcion (Eads) de la enésima

molécula de Ha se calcula utilizando la siguiente ecuacion.

E,.. = E(38Na—BZTCV —(n-1)H,)+E(H,)-E(3Na— BZTCV —nH,) 434

98



Almacenamiento de hidrdgeno en zeolita tipo ZTC. RESULTADOS

u

TOLUEGA

Donde E(B3Na—BZTCV— (n-1)H.) es la energia total del sistema 3Na—BZTCV con (n-1)
moléculas H, adsorbidas en la estructura decorada. La diferencia entre E(3Na—BZTCV— (n-1)
H2) y E (3Na—BZTCV—nH>) cuando n toma el mismo valor para ambos sistemas es: E(3Na—
BZTCV—(n-1)H2) tiene una molécula de hidrogeno menos en comparacion con E(3Na—
BZTCV— nHy). La energia promedio y la energia de adsorcién de la enésima molécula Ha se

resumen en la Tabla 4.3.2. Ademas, también se muestra la carga de Mulliken para los atomos Na.

Tabla 4.3.2. Energia total, energia de enlace promedio (Eave), las energias de adsorcion (Eads) por molécula de H: se
muestran entre paréntesis para la estructura BZTCV decorada con 3 dtomos Na en la tercera columna, pardmetros
de geometria de las moléculas H: en el sistema 3Na—BZTCV—nH.. (n toman valores del 1 al 15), y en la ultima
columna se muestran las cargas de Mulliken para los dtomos Na.

Sistema

Energia Total Eave, Y Eads
(Ha) QY]

Longitud Qv para atomos
de H—H NEYE)
A

-1067.754811

-162.1677540

-486.5032620

-1554.533563
-1555.703458  0.2298 (0.2298)  0.757  0.664; 0.709; 0.710
-1556.872004  0.2226 (0.2153)  0.756  0.596; 0.708; 0.711
-1558.041558  0.2212 (0.2184)  0.757  0.547;0.710; 0.710
-1559.209872  0.2195(0.2144)  0.756  0.490; 0.710; 0.712
-1560.376349  0.2161 (0.2025)  0.755  0.423;0.709; 0.711
-1561.542989  0.2194 (0.2358)  0.755  0.424;0.660; 0.711
-1562.713104  0.2199 (0.2231)  0.755  0.423;0.592; 0.711
-1563.881569  0.2196 (0.2176)  0.755  0.422; 0.545; 0.711
-1565.050802  0.2196 (0.2193)  0.755  0.422; 0.489; 0.712
-1566.217390  0.2184 (0.2083)  0.755  0.422;0.417;0.712
-1567.385570  0.2194 (0.2284)  0.755  0.422; 0.419; 0.659
-1568.554159  0.2196 (0.2226)  0.755  0.422;0.417; 0.592
-1569.723657  0.2197 (0.2211)  0.755  0.421;0.416; 0.542
-1570.891936  0.2194 (0.2157)  0.755  0.417; 0.416; 0.486
NEEC\Vra s VARSI  -1572.058441  0.2185(0.2053)  0.755  0.418; 0.416; 0.416

Una vez calculada la energia de enlace promedio y la energia de adsorcién, se puede describir
como ocurre el proceso de adsorcion de hidrogeno. La Tabla 4.3.2 resume las energias Eave Y Eads,
los valores de estas energias son muy cercanas entre si, y estan en el rango de 0.2298 a 0.2144 eV.
Esto indica que la adsorcion puede ocurrir a temperatura ambiente, segun informes especializados.

Después de llevar a cabo la optimizacién de la geometria de la primera molécula Hz adsorbida en
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3Na—BZTCV, la distancia promedio del 4tomo Na y la molécula H; es 2.55 A. Los valores de
distancia promedio entre el atomo Na y la molécula H2 se pueden comparar con los resultados
obtenidos por Zhang et al., [109]. Ademas, para cada configuracion, las longitudes de enlace H—
H de las moléculas H2 estan en el rango de 0.757 a 0.755 A, que son ligeramente mas largos que
el valor correspondiente a una molécula H: aislada (0.750 A), esto indica que el proceso de
adsorcion de hidrogeno ocurre en forma no disociativa. Debido a que los valores de Eave Y Eads
disminuyen cuando en cada a&omo Na aumenta el nimero de moléculas H», la adsorcion de
hidrdgeno se lleva a cabo mediante la saturacion de los &tomos Na. En otras palabras, la adsorcion
de las moléculas H> es hasta que los &tomos Na se saturan, esto se demuestra con los valores de
Qr. Inicialmente en el 3Na—BZTCV, la carga de Mulliken para los &tomos Na son de +0.711 e,
esto significa que los a&tomos Na estan cargados positivamente y pueden aceptar electrones de las

moléculas H-.

Cuando se coloca una molécula H> alrededor del primer d&tomo Na y se lleva a cabo una
optimizacion geométrica, la carga de Mulliken del primer atomo Na disminuye a +0.664 e. El
estudio del &tomo Na es mas positivo en el 3Na—BZTCV que cuando el 3Na—BZTCV adsorbe
una molécula Hz, este efecto ocurre nuevamente cuando se colocan mas moléculas alrededor del
atomo Na. Las cargas de Mulliken en los &tomos Na disminuyen hasta +0.423 e, cuando la quinta
molécula H: es adsorbida por el &tomo Na. Mediante la optimizacion de la geometria, solo se
pueden agregar hasta cinco moléculas H2 en cada &tomo Na, y es importante resaltar que cuatro
moléculas H> se colocan alrededor del atomo Na (en un plano), una quinta molécula Hz se coloca
por encima del atomo Na, esto se puede observar en la Figura 4.3.4c. Cuando un primer atomo Na

esta lleno, se continua con la adicion Hy, en un segundo atomo Na.

El efecto de la disminucion de las cargas de Mulliken concuerda con el primer &tomo Na (la carga
de Mulliken disminuye cuando se agregan moléculas H. alrededor del segundo atomo Na).
Después de que las cinco moléculas H. se adsorben en el segundo a&tomo Na, el segundo atomo Na
estd completamente Ileno, y continuamos con la saturacion de un tercer atomo Na, que se llena
con 5 moléculas Hz. Todos los valores de Eave y Eads calculados en esta seccion sugieren que la
adsorcion sera a temperatura ambiente, el comportamiento de las cargas de Mulliken es similar en
cada atomo Na. Finalmente, en esta seccion, se desarrolla un analisis de propiedades electronicas,

para comprender mejor el comportamiento de adsorcion de hidrogeno molecular sobre estructuras
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consideradas. EI PDOS para el atomo Na y las moléculas H, adsorbidas en la estructura 3Na—

BZTCYV para cada sistema se calcula y se muestra en la Figura 4.3.5.

Las Figuras 4.3.5a, e. muestran la densidad parcial de estados (PDOS) para una, tres, cinco, diez
y quince moléculas H adsorbidas en 3Na—BZTCV. El nivel de Fermi se establece en cero. Las

lineas rojas corresponden a los &tomos Na y las lineas azules corresponden a las moléculas Ho.
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Figura 4.3.5. Densidad parcial de estados (PDOS) para a) H, simple, b) tres H,, c) cinco H,, d) diez H,, y e) quince moléculas H,

adsorbidas en 3Na—BZTCV. El nivel de Fermi se establece en cero. Las lineas rojas corresponden a los dtomos Na y las lineas
azules corresponden a las moléculas H;.

Segun el PDOS que se muestra en la Figura 4.3.5, la adsorcion de hidrégeno molecular en el 3Na—
BZTCV se produce de manera satisfactoria. La Figura 4.3.5 muestra las superposiciones entre las
moléculas Hz y los picos de los &tomos Na en la trayectoria del PDOS, lo que indica que la
adsorcion de las moléculas de hidrogeno en 3Na—BZTCV no se unen a traves de la interaccion de
Kubas [56], pero el proceso de adsorcion de hidrogeno se produce por la interaccion electrostatica
débil entre el cation Na 'y el dipolo H: inducido. Esto también puede ser respaldado y confirmado

por los picos del Hy porque estos se ensanchan y se dividen cuando aumenta el numero de
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moléculas H adsorbidas. La interaccion entre las moléculas H2 puede ser visible a medida que
cambian los picos de hidrogeno y se distorsionan alrededor de -8 eV (esto se muestra en la Figura
4.3.5) con diferentes nimeros de moléculas, y esta interaccion afecta la division del estado o del
hidrégeno. La superposicion entre los orbitales H2 (1s) y Na (3s) indica la posibilidad de que
aparezcan enlaces debiles. Debido a que las energias superpuestas en PDOS estan en el rango de -
8 a-10 eV, se puede afirmar la existencia de enlaces débiles. En este caso, la energia de adsorcion
calculada es de alrededor de 0.23 a 0.20 eV, que corresponde a la adsorcion fisica (enlace débil).
Los orbitales del &omo Na juegan el papel principal en la adsorciéon de las moléculas H. Los
atomos Na donan electrones "s" debido a sus potenciales de ionizacion relativamente bajos, lo que
conduce a contribuciones profundas de estados en el rango de -8 a -10 eV. En este estudio, se lleva
a cabo el proceso de adsorcion de hidrogeno, y los resultados sugieren que es posible a temperatura

ambiente. Ademas, los calculos son suficientes para alcanzar el objetivo gravimétrico del DOE.

Para comparar el proceso de adsorcion de hidrdgeno en esta seccion con los resultados obtenidos
en la seccién 4.2, se obtienen las isotermas de adsorcion a tres temperaturas diferentes (274K,
298K y 322K) para el sistema 3Na—BZTCV. Para desarrollar este anlisis, se establece como el
adsorbente del sistema sélido 3Na—BZTCV vy se establece como el adsorbedor a las 15 moléculas
de gas H». Para llevar a cabo las isotermas de adsorcion es necesario construir una celda cubica
con 15 A por lado y 90 ° por angulo. Las isotermas de adsorcion se crean utilizando el software
Sorpion para obtener la presion de equilibrio para cada temperatura diferente en el sistema 3Na—
BZTCV. La presion de equilibrio se obtiene de la curva de ajuste que se muestra en la Figura 4.3.6.
De esta figura es posible ver que cuando el sistema 3Na—BZTCV tiene una capacidad de
almacenamiento gravimétrico de hidrdégeno de 6.55 % en peso, la presion de equilibrio es de
alrededor de 15 a 19 MPa. Este rango de presion ofrece una mejora en comparacion con el sistema
3Ca—C3zoHyg que se informa en la seccion 4.2.
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Figura 4.3.6. Curvas isotérmicas a 3 temperaturas diferentes (274 K, 298 K, 322 K) para el sistema 3Na—-BZTCV.
Para este isotérmico, el adsorbente es el sistema 3Na—BZTCV y el adsorbato son las 15 moléculas H2 (15 Hz).

La mejora es una presion disminuida aproximadamente en un 25 % con respecto al sistema 3Ca—
CaoHo. Ademas, la capacidad de almacenamiento gravimétrico de hidrogeno del 6.55 % en peso
en el sistema 3Na—BZTCV es mayor que la capacidad de almacenamiento gravimétrico de
hidrogeno en el sistema 3Ca—CszoHg (5.81 % en peso). Por lo tanto, el sistema 3Na—BZTCV
exhibe mejoras tanto en la reduccién de la presién de adsorcion como en el aumento de la
capacidad de almacenamiento de hidrdégeno gravimétrico, en comparacién con el sistema
reportado en la seccion 4.2. Finalmente, todos los célculos desarrollados en este trabajo revelan
que el sistema 3Na—BZTCV puede ser un buen candidato para el almacenamiento de hidrégeno
mediante adsorcion.
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CAPITULO 5. Conclusiones

En una primera etapa, la adsorcion de moléculas Hz en un complejo decorado (LiCsgHo) se estudia
utilizando calculos DFT. Se realiza la decoracion de la estructura CzsHg (representante de la ZTC)

con tres tomos de Litio.

La estructura CsagHyg es decorada con atomos Li, debido a que es el elemento més ligero entre los
metales alcalinos y alcalinotérreos, dando un porcentaje en peso mas alto. Se calcula la energia de
adsorcion igual a 4.1635 eV para el complejo LiCzsHg decorado. Este resultado refleja que los
atomos Li se enlazan fuertemente a la estructura CssHg, porque el valor de energia corresponde a
guimisorcién. Se demostré que la adsorcion de moléculas Hz en el complejo LiCzsHg decorado
tiene lugar mediante un mecanismo de polarizacion, esto se ve claramente en el analisis de
poblacion de Mulliken, del mismo modo también se demuestra que cada &tomo Li puede adsorber
hasta seis moléculas H. Se calculan las energias promedio y las energias de adsorcion para las
moléculas Hz. Con estos resultados, concluimos que el almacenamiento de hidrogeno es posible
en el complejo LiCsgHg decorado. La capacidad de almacenamiento de hidrégeno obtenida en este
estudio oscila entre el 2.36 % en peso (complejo decorado LiCsgHg con &tomo Li), hasta el 6.78 %
en peso (complejo LiCsgHg decorado con tres &tomos Li). Este dltimo valor da como resultado la
capacidad maxima obtenida en este sistema, considerando la decoracion con 3 atomos Li se
satisfacen los objetivos gravimétricos establecidos por el DOE para almacenar moléculas Ho.
Comparando las energias de adsorcion para la enésima molécula Ho, se concluye que la estructura
CagHg decorada con 1, 2, y 3 atomos de Litio, realiza una fisisorcion de moléculas Hz, porque los
valores de energia calculados estan en el rango de 0.1250 e 0.1320 eV. Siendo estos valores
deseables para aplicaciones préacticas. Por lo tanto, la capacidad del 6.78 % en peso para almacenar
moléculas H y la energia de adsorcion moderada que posee la estructura M—LiCz9Hg hacen de

esta estructura un buen candidato para el almacenamiento de hidrogeno.

Para una segunda etapa, la creacién de vacancias en la estructura ZTC se analiza utilizando
calculos DFT. Las vacancias en ZTC se crean simplemente eliminando atomos de carbono de la
estructura pristina (CsgHg). La creacion de vacancias conduce a la formacion de anillos
pentagonales y heptagonales. Para analizar la estabilidad de las vacancias, se calcula la energia de
formacion, la energia de formacion normalizada y la energia de disociacion para cada vacancia.

Los resultados revelan que las vacancias mas estables son V2, V4, V6 y Vg en la estructura ZTC.
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Cuando la vacancia Vo se optimiza, hay una disminucion de tres anillos de carbono con respecto a
la estructura pristina. La estructura pristina CssHy de ZTC tiene 13 anillos de carbono (3 anillos
pentagonales y 10 hexagonales), y la ZTC vacante CzoHg tiene 10 anillos de carbono (6 anillos
pentagonales, 1 hexagonal y 3 anillos heptagonales). En segundo lugar, la vacancia Vo (CaoHog) se
toma como la estructura principal en la seccién 4.2, debido a su gran estabilidad. Luego, la
estructura CsoHg se decora con dos atomos metalicos diferentes (Litio y calcio), mediante calculos
de optimizacion de geometria. Los resultados muestran que energéticamente la decoracion de la
estructura CzoHg con atomos Ca es mas favorable que la decoracién de la estructura CzoHg con
atomos Li. Por esta razon, el estudio de la adsorcion de hidrdgeno se lleva a cabo en la estructura
3Ca—CaoHy. Ademas, la estructura decorada con atomos Li, no es suficiente para alcanzar el
objetivo gravimétrico de DOE. La energia de union entre los 3 &tomos Ca y la estructura CzoHg es
Eb[3Ca—Ca30Ho] = 2.5363 eV. Esta energia muestra que los 3 &tomos Ca estan fuertemente unidos
en la estructura CzoHo, dado que la energia de enlace calculada para la estructura 3Ca—C3zoHy
corresponde a quimisorcion. Se lleva a cabo el anélisis de la adsorcion de hidrogeno. Para esto, se
calcula la energia de enlace promedio, y la energia de adsorcion de la enésima molécula Hz, que
se adsorben en la estructura 3Ca—CzoHo. Los célculos revelan que la estructura 3Ca—CszoHg puede
adsorber hasta 15 moléculas Ha, esto se logra mediante el calculo de optimizacion de la geometria.
Todos los valores de energias de adsorcion calculadas corresponden a adsorcién fisica. Estos
valores (0.2453 a 0.2053 eV/H) son deseables para aplicaciones practicas. El proceso de adsorcion
de hidrégeno ocurre por medio de la saturacion de dtomos Ca. Esto se verifica a través de las
energias de adsorcion. Cuando se llena cada atomo Ca, las energias de adsorcion disminuyen. Por
lo tanto, las energias mas bajas en el proceso de adsorcion de hidrégeno existen cuando las
moléculas H quinta, décima y decimoquinta se adsorben en la estructura 3Ca—CzoHo. Luego, la
capacidad de almacenamiento gravimetrico se calcula en el sistema 3Ca—CzoHo—15H>, que es
5.81 % en peso. EIl ultimo resultado es suficiente para alcanzar el objetivo gravimétrico del DOE.
Finalmente, las isotermas de adsorcion se calculan para la estructura 3Ca—CgzoHg, Yy mediante
ajuste de isotermas de adsorcion, se determina la presion de equilibrio para el sistema 3Ca—
CaoHo—15Ho>, que es de 20 a 25 MPa. Esos valores de presion son méas bajos que los reportados

en la seccion 4.1.

Por ultimo, utilizando célculos DFT, se analiza la creacién de un sitio activo mediante la

sustitucion de atomos de Boro en una vacancia en la estructura ZTC. El proceso de sustitucion se
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lleva a cabo simplemente mediante la sustitucion de atomos de Boro en los sitios C1 y C5, como
se muestra en la Figura 4.3.1. La sustitucion de atomos de Boro en la estructura ZTCV se decora
con tres &tomos metalicos diferentes (Litio, sodio y calcio), mediante clculos de optimizacion de
geometria. Por lo tanto, para decidir qué atomo metélico es mejor, se calculan las energias En(M),
donde M representa los tres &tomos metalicos utilizados para la decoracion (Li, Na, Ca), los valores
de En(M) se resumen en la Tabla 4.3.1. Los céalculos muestran que, energéticamente, la decoracion
de la estructura BZTCV con &tomos Na es la mejor opcidn, debido a que esta decoracion garantiza
que la agrupacién de atomos Na no se lleve a cabo. Ademas, la estructura BZTCV decorada con
atomos Na revela que brinda el mejor rendimiento en comparacién con la decoracién de Liy Ca
para el almacenamiento de hidrégeno. Esto se muestra mediante la capacidad gravimétrica
calculada (Cg = 6.55 % en peso). El sistema 3Na—BZTCV puede adsorber hasta 15 moléculas
H>. El proceso de adsorcién de hidrégeno se lleva a cabo mediante célculos de optimizacién de
geometria. Para analizar la magnitud de la interacciéon entre el sistema 3Na—BZTCV vy las
moléculas Hy, se calcula Eave ¥ Eads. L0s valores de energia de Eave Y Eags €stan en el rango de
0.2298 a 0.2144 eV (todos los valores de Eave ¥ Eads Se resumen en la Tabla 4.1.3.2), estos valores
sugieren que la adsorcion de moléculas H2 es posible a temperatura ambiente. Segun el PDOS de
los sistemas 3Na—BZTCV—nHy, el proceso de adsorcion de hidrégeno se lleva a cabo mediante
una interaccién electrostatica débil entre el cation Na y el dipolo H2 inducido. Finalmente, por
medio de calculos de isotermas de adsorcion, se determina la presion de equilibrio para el sistema
3Na—BZTCV—15H,, que es de 15 a 19 MPa.

Conforme se investiga mas acerca de materiales almacenadores de hidrdgeno se descubren mejoras
por ejemplo en el presente trabajo se realiza la mejora en la adsorcion de hidrogeno en una

estructura Unica la cual es ZTC.

A nuestra consideracion el sistema pristino ZTC es el sistema mas optimo debido a que ZTC no
requiere la creacion de vacancias, y tampoco requiere la sustitucion de atomos, lo cual hace que
un sistema pristino pueda satisfacer la capacidad gravimétrica para almacenar moléculas de
hidrogeno, pero no se descarta que la creacion de vacancias y las sustituciones con diferentes
atomos lleve a las mejoras de propiedades magnéticas, electronicas de los sistemas en este caso
ZTC vacante y BZTCV. La creacién de vacancias y la sustitucién con atomos de Boro, llevé a la

mejora en la presion de adsorcion de moléculas de hidrogeno, pero el proceso de creacion de
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vacancias y sustituciones puede que sea ineficiente para fines practicos. Para trabajos futuros se
pretende evaluar el almacenamiento de hidrdgeno en diferentes estructuras a base de carbono,
fosforo y Boro, principalmente, con el fin de lograr obtener adsorciones de hidrogeno a

temperatura y presién ambiente.
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In this work, we report DFT calculations of the energy formation and stability of multi-
vacancies in a unit of Zeolite Template Carbon (C3Hs). We label as V,, the respective va-
cancy where n carbon atoms have been removed from the pristine CyH, structure. The
results show that V3, V4, Vg and Vs are the most stable vacancies on the ZTC structure. This
result agrees with many other studies. Besides, the most stable vacancy of ZTC structure is
when nine carbon atoms are removed (V5) from the ZTC structure. The formation of
pentagon rings in the reconstruction of the ZTC vacancy give drastic effect on the ener-
getics stability. Therefore, the formation of pentagon rings eliminates the dangling bonds
thus lowering the energy formation. It is also carried out the decoration of ZTC vacancy
with Lithium and Calcium atoms, this is the way to use de ZTC vacancy decorated as a
medium for hydrogen storage. The results show that the ZTC vacancy decorated with 3
Lithium atoms can adsorb a maximum of nine hydrogen molecules (3 hydrogen molecules
per Lithium atom). This gives a gravimetric storage capacity of 4.44 wt percent (wt. %),
which is not enough for meeting DOE gravimetric target. On the other hand, to reach DOE
gravimetric target, the study of ZTC vacancy decorated with 3 Calcium atoms is carried out,
which can adsorb maximum of fifteen hydrogen molecules (5 hydrogen molecules per
Calcium atom), this gives gravimetric storage capacity of 5.81 wt %, which meet DOE
gravimetric targets, besides the binding energy of hydrogen molecules on ZTC vacancy
decorated with 3 Calcium is calculated. These energies are in the range 0.2453-0.2053 eV/
H,, which are desirable energies for hydrogen adsorption. This is demonstrated by building
isotherm adsorption path. The results show that forming vacancies on ZTC structure
decorated with three Calcium atoms (3Ca=CsoHs) is good candidate as medium for
hydrogen storage.
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* DFT calculations to analyze the creation of active site on ZTCV structure.
« The gravimetric capacity calculated in 3Na—BZTCV system is Cg = 6.55 wt %.

* PDOS, reveals that hydrogen adsorption is carried out by electrostatic interaction.

» Adsorption, and average energies per H2 molecule are in the range 0.2298—0.2144 eV.
« The equilibrium pressure for 3Na—BZTCV—15H2 system is 15—19 MPa.
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This work reports DFT calculations for the assessment of metallic decoration of boron
substitution Zeolite Templated Carbon vacancy for hydrogen adsorption. The boron sub-
stitution on Zeolite Templated Carbon vacancy is characterized by the formation of
pentagonal and heptagonal rings. Moreover, the boron substitution can be considered as a
promising way for hydrogen storage, this way boron substitution is used on Zeolite Tem-
plated Carbon vacancy in order to create an active site for metallic decoration. Once that
we develop a Boron substitution on Zeolite Templated Carbon vacancy, the decoration with
Lithium, Sodium, and Calcium atoms is also carried out. The analysis reveals that the Na
decoration has the best performance for hydrogen storage. The results show that boron
substitution on Zeolite Templated Carbon vacancy decorated with 3 Sodium atoms can
adsorb up to fifteen hydrogen molecules (5 hydrogen molecules per Sodium atom), this
gives a gravimetric storage capacity of 6.55 % wt., which is enough for meeting DOE
gravimetric targets. In addition, the average binding energies and adsorption energies are
calculated in the range 0.2298-0.2144 eV/H,, which constitute desirable energies for
hydrogen adsorption. Besides, the hydrogen adsorption process is carried out by electro-
static interaction between the Na cation and the induced H, dipole. The calculation per-
formed in this work reveals that the boron substitution on Zeolite Templated Carbon
vacancy decorated with Na atoms is a good candidate as a medium for hydrogen storage.
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