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RESUMEN

En este estudio se compara la capacidad adsorcion de hidrogeno a 77 Ky 298 K en ZIF-8 y presiones de 0.5
hasta 80 atmosferas, empleando simulaciones de Dinamica Molecular (DM) y Grand Canonical Monte Carlo
(GCMCQ). Los analisis incluyen isotermas de adsorcion, funciones de distribucion radial, mapas de densidad y
energias de adsorcion. La adsorcion a 77 K es mayor que a 298 K, alcanzando una adsorcion de 16 mmol/g y de
0.5 mmol/g, respectivamente, coincidiendo con la literatura. Los sitios de adsorcion del hidrégeno no son
afectados por cambios en la temperatura y presion, el sitio preferencial es el carbono C2 del ligando 2-
metilimidazolato, seguido del carbono C3 del grupo metilo del ligando y a una distancia mayor del i6n Zinc.
Los mapas de densidad y energias indican que el hidrégeno se adsorbe sobre todos los poros del ZIF-8 y que la
energia es aproximadamente de -459 kcal/mol.
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ABSTRACT

This study compares the hydrogen adsorption capacity of ZIF-8 at 77 K and 298 K and pressures from 0.5 to 80
atmospheres, using Molecular Dynamics (MD) and Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) simulations. Analyses
include adsorption isotherms, radial distribution functions, density maps, and adsorption energies. Adsorption
at 77 K is greater than at 298 K, reaching 16 mmol/g and 0.5 mmol/g, respectively, consistent with the
literature. Hydrogen adsorption sites are unaffected by changes in temperature and pressure; the preferential
site is carbon C2 of the 2-methylimidazolate ligand, followed by carbon C3 of the ligand's methyl group, and
at a greater distance, the zinc ion. Density and energy maps indicate that hydrogen is adsorbed onto all pores
of ZIF-8 and that the energy is approximately -459 kcal/mol
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INTRODUCCION

El hidrégeno es un prometedor combustible que tiene una alta capacidad calorifica y tiene la particularidad de
gue cuando se utiliza como combustible en vehiculos no existen emisiones de didxido de carbono. El hidrégeno
es una forma limpia de energia con mayor capacidad energética que los productos derivados del petroleo y en
su combustion, al producir agua, es menor su impacto ambiental. Sin embargo, debido a su baja densidad,
representa un reto disenar formas de almacenamiento y transporte seguras, eficientes y de bajo costo. Para
almacenar hidrogeno se han buscado diferentes materiales como candidatos para su almacenamiento como los
hidruros metalicos, hidruros quimicos y sorbentes (Bakhshi & Farhadian, 2019) o MOFs (Rivera-Pousa et al.,
2023). Otras opciones de almacenamiento son los materiales de carbono, basados en grafeno, por su robustez,
gran area superficial y bajo peso (Bakhshi & Farhadian, 2019; Karki & Chakraborty, 2021; Wenfeng et al., 2024).
Por tanto, es importante determinar que adsorbente solido retne las caracteristicas apropiadas para adsorber
una significativa cantidad de hidrogeno a presiones y temperaturas moderadas, permitiendo asi un
almacenamiento economico y seguro; aprovechando al hidrégeno como fuente de energia limpia.

Materiales porosos como las zeolitas (Wu et al., 2014; Zheng et al., 2012), estructuras metal-organicas o MOFs
(Ahmed et al., 2017), nanotubos de carbono (Karki & Chakraborty, 2021) y hojas de grafeno puras o decoradas
con metales (Bakhshi & Farhadian, 2019; Wenfeng et al., 2024) se han utilizado para investigar la capacidad de
almacenamiento de hidrogeno. A continuacion, se mencionan algunos de los mas recientes estudios de
simulacion molecular que involucran la presencia de una superficie porosa como material adsorbente para el
almacenamiento de gas hidrégeno.

Bakshi y colaboradores han combinado simulaciones de DM y MC gran candnico (GCMC) a 300 K para investigar
si la modificacion de hojas de grafeno con paladio o nitrogeno incrementa la capacidad de adsorcion de
hidrégeno, en comparacion con grafeno puro, y observan un resultado favorable, incrementando la adsorcion
de hidrégeno (Bakhshi & Farhadian, 2019).

Las zeolitas Si-LTA y LTA-4A se han utilizado para estudiar la fisisorcion de hidrégeno a 77 K, realizando simulaciones
NPT-Gibbs Monte Carlo (Karki & Chakraborty, 2024). En este estudio se analizaron en detalle las densidades
gravimétricas, las funciones de distribucion radial, las entalpias de adsorcion y las regiones especificas de adsorcion
para el hidrégeno. El nimero de moléculas de hidrogeno almacenadas en LTA-4A es mayor en comparacion con Si-
LTA. A77 K a 200 bar. En estas zeolitas, aproximadamente el 3 % en peso del hidrogeno se puede almacenar y la
introduccion de iones de sodio incrementa el nimero de moléculas de hidrégeno adsorbidas en LTA-4A.

También se han estudiado las isotermas de adsorcion y coeficientes de Henry para el hidrogeno en superficies
de cuarzo hidroxilado. Estas superficies son predominantes en rocas de arenisca y pizarra (Muther & Kalantari
Dahaghi, 2024). En este estudio, se disefid un poro de cuarzo hidroxilado a escala molecular, se analizaron los
efectos de cambios en la temperatura y presion y por medio de simulacion Monte Carlo y se evaluaron las
isotermas de adsorcion y los coeficientes de Henry, en un rango de 323.15-403.15 K. Ademas, al adicionar gas
CH, se logré comprender la dinamica de adsorcion competitiva entre H, y CH,.

Otros autores (Otero-Lema et al., 2024) combinaron simulaciones de DM y de forma hibrida DM con GCMC para
analizar el mecanismo de captacion de gas hidrogeno y nitrogeno dentro de nanotubos de carbono llenos de un
liquido i6nico a 300 K. Se consideraron varios diametros de nanotubos (de 6 A a 12.24 A) y dos liquidos i6nicos
diferentes (nitrato de etilamonio y tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazolio) para estudiar su efecto en la
capacidad de captura de gases y en la ubicacion de las moléculas de gas dentro de los nanotubos. Las simulaciones
mostraron que la capacidad de absorcion de nitrogeno es, en general, mayor que la del hidrogeno, siendo el liquido
idnico aprotico mas eficiente para el confinamiento de gases. Ademas, se observo que la captura de gases aumentaba
desde un 0.4% en liquidos idnicos hasta un 8%-25% dentro de nanotubos pequenos, y la maxima captacion de gases
se observo para aquellos nanotubos que permiten un mayor grado de libertad conformacional del liquido i6nico. En
todos los casos, las moléculas de gas son absorbidas en la region rica en liquido i6nico, pero las interacciones con los
otros componentes del sistema favorecen su acomodo mas cerca de la pared que del centro del nanotubo.
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Utilizando también un procedimiento hibrido de simulacion GCMC y DM, Shang y colaboradores (Shang et al.,
2024), investigaron el comportamiento de adsorcion y difusion de hidrogeno en una hendidura de caolinita con
diferentes tamanos de poro, superficies de poro con diferentes propiedades de carga, y diferentes condiciones
de presion y temperatura desde 303 hasta 423 K. Se analizé la distribucion de hidrogeno, el exceso de adsorcion,
el coeficiente de difusion y la energia de interaccion gas-solido en relacion con el tamano de poro, la
temperatura, la presion y la mineralogia. Su estudio tuvo la finalidad mejorar la comprension de los mecanismos
de almacenamiento de hidrégeno en medios porosos del subsuelo, lo cual ofrece la oportunidad de almacenar
hidrégeno a gran escala y a largo plazo.

Mas recientemente, Yang y colaboradores (Yang & Jin, 2025) analizaron por medio de simulaciones GCMC y de
DM el efecto de materiales como la montmorillonita, illita y caolinita, asi como otros factores tales como la
temperatura, presion y tamaio de poro en la adsorcion de hidrogeno. El estudio se realizé en un rango de 5-80
MPa 'y 293-353 K. De estos materiales, la illita resulto en una mayor capacidad de adsorcion debido a una mayor
energia de adsorcion y mejores propiedades de difusion. En el caso de los otros factores estudiados, el aumento
de temperatura disminuye la adsorcion, mientras que el aumento de la presion y una optimizacion del tamano
de poro, aumentaron la adsorcion de H,.

En este trabajo, las simulaciones de Dinamica Molecular (DM) y Monte Carlo (MC) tienen como objetivo expandir
el conocimiento que se tiene acerca del mecanismo bajo el cual superficies porosas como las estructuras
zeoliticas del ZIF-8 adsorben hidrogeno. Para estudiar estos materiales se usaron diferentes herramientas de
analisis como son isotermas de adsorcion, funciones de distribucion radial, mapas de densidad y energias de
adsorcion. En la actualidad, la herramienta de simulacion molecular permite estudiar la adsorcion de hidrogeno
en MOFs a escala molecular y asi entender las interacciones que existen entre estos compuestos, pudiendo ser
esta una clave para entender el mecanismo con el cual, si se modifica la estructura del MOF, se favorezca la
adsorcion del gas en mayor cantidad o bajo condiciones de temperatura y presion moderadas.

METODOLOGIA

Las simulaciones de Dinamica Molecular (DM) y Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) se realizaron en el
programa de computo LAMMPS (Thompson et al., 2022). La region de simulacion consistio en un arreglo cristalino
de 2x2x2 celdas unitarias de ZIF-8 (ChemTube3D, 2025).

Las estructuras zeoliticas de imidazolato como el ZIF-8 forman parte de las estructuras metal-organicas o MOFs.
Estas estructuras de ZIF-8 se componen de iones zinc y ligandos imidazolato que forman poros y se caracterizan
por una gran area superficial y se aplican para la separacion de gases o bien como catalizadores (Vega Moreno
et al., 2012). La estructura del ZIF-8 es del tipo sodalita en la cual hay poros de 0.34 nmy 1.16 nm (Wang et al.,
2021). Los poros se forman por los anillos del ligante 2-metilimidazol coordinados tetraédricamente a atomos
de Zinc. La celda unitaria del ZIF-8 tiene 276 atomos que consisten en 96 atomos de carbono, 12 atomos de
zinc, 120 atomos de hidrégeno y 48 atomos de nitrégeno. La estructura cristaliza en forma clbica con grupo
espacial 143m con una constante de enrejado de 0.1699 nm (Bergaoui et al., 2021; Vu et al., 2023). En la Figura
1, se muestra el arreglo de 2x2x2 celdas unitarias de ZIF-8 y los tipos de atomos que forman el ZIF-8, en color
rojo el Zinc, en color azul el nitrogeno, en color turquesa el carbono y en blanco los hidrogenos.

La estructura inicial del sistema se sometio a una minimizacion de energia, usando el algoritmo de la pendiente
mas pronunciada, seguido de una simulacion de Dinamica Molecular en un colectivo NVT y posteriormente de
un colectivo NPT, para lograr la estabilidad térmica y mecanica de la estructura ZIF-8. En la siguiente etapa se
genera un reservorio hipotético de 200 moléculas de gas hidrogeno y se aplica alternadamente simulaciones de
DM en los ensembles NVT y NPT y una vez estabilizadas la presion y temperatura, se usa el ensemble GCMC para
estar insertando y/o eliminando de forma aleatoria moléculas de hidrogeno sobre el ZIF-8. De esta forma, se
obtuvieron isotermas de adsorcién del hidrogeno a 77 y 298 K.

El control de la temperatura se realizd usando un termostato de Nosé-Hoover y para mantener la presion
constante se uso6 un barostato de Parrinello-Rahman. La integracion de las ecuaciones de movimiento se realizo
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con el algoritmo de velocity-Verlet con 1 fs de tamano de paso de integracién. Se aplico un radio de corte para
las interacciones de largo alcance y para corregir las interacciones electrostaticas mas alla del radio de corte
se aplico el algoritmo de Particle-Particle Particle-Mesh Ewald (PPME). Para preservar la simetria del sistema se
aplicaron condiciones de frontera perioddicas en todas las direcciones. Todos estos algoritmos se encuentran ya
implementados en el cddigo de LAMMPS (Thompson et al., 2022).

Fig. 1: a) Celda unitaria de ZIF-8 y b) tipos de atomos en el ZIF-8

Las moléculas del ZIF-8 se describieron con sitios Lennard-Jones y cargas electrostaticas en todos sus atomos,
ademas se consideraran flexibles en sus enlaces y angulos. El potencial intermolecular para el ZIF-8 se encuentra
reportado por Zheng et al. (2012). Este es un modelo que predice adecuadamente el comportamiento del ZIF-
8 y ha sido utilizado por otros autores (Coudert, 2017). El ZIF-8 se modela flexible debido a que se ha observado
en otros trabajos (Coudert, 2017; Wu et al., 2014), que el ZIF-8 puede permitir el ingreso a moléculas de mayor
tamafo a sus poros debido a que la estructura muestra flexibilidad por la rotacion de su enlace imidazolato
causando un efecto oscilatorio que cambia de un poro mas abierto a uno mas cerrado (Coudert, 2017).

El hidrogeno fue modelado con un potencial intermolecular del tipo OPLS-UA (Tsimpanogiannis et al., 2021), el
cual reproduce adecuadamente sus propiedades termodinamicas, como son densidad y entalpias de
vaporizacion. Se usaron reglas de mezclado de Lorentz Berthelot para las interacciones entre moléculas
distintas. En general, para las moléculas analizadas, la energia total proviene de las interacciones intra e
intermoleculares y se calcula a partir de los siguientes términos:

Etotat = Epona + Enon—pbonded (1)

Donde la energia de enlace incluye a los siguientes términos intramoleculares:

Upona = Usiex + Ustretch + Upropers + Uimpropers (2)
Ustretch = Z%kr(m -1 ’ (3)
Upiex = 32 ko (8 — 0%:)° (4)
Upropers = % k¢[1 + cos(me; jr; — (P?jkz)] (5)
Uimpropers = S ke[1 + cos(me; i — 58’kz)] (6)

Para la energia de no-enlace se usa un potencial de Lennard-Jones y uno coulombico:
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Los parametros que aparecen en las ecuaciones 3-7 se reportan en los campos de fuerza que se indican en la
bibliografia para cada especie (Tsimpanogiannis et al., 2021; Zheng et al., 2012).
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Los resultados de las simulaciones de DM y GCMC se repitieron por duplicado para obtener los promedios de
cada una de las propiedades analizadas, la etapa de equilibracion de cada sistema fue de 100 ps y los promedios
se obtuvieron durante otros 200 ps posteriores.

Con los resultados de las simulaciones GCMC se obtuvieron las isotermas de adsorcion del hidrogeno, abarcando
presiones desde 0.5 hasta 80 atm a 77 K y de 10 hasta 80 atm a 298 K. Se analizaron otras propiedades como
son las funciones de distribucion radial y nimeros de coordinacion. Ademas, se calcularon mapas de densidad y
energias de adsorcion, con la finalidad de analizar los sitios de adsorcion preferidos por el gas y si este se
adsorbe sobre la superficie o entre los poros del ZIF-8.

RESULTADOS Y DISCUSION

La estructura del ZIF-8 fue minimizada y equilibrada en una simulacion NPT a 1 atm y 298 K, se obtuvieron datos
similares a los reportados en la literatura (Zheng et al., 2012), con lo cual se valido que el campo de fuerza
elegido para el ZIF-8 fuera adecuado. Los resultados para la celda de simulacion indican que se obtiene una
longitud por celda unitaria de aproximadamente 16.8 A.

Para poder comparar el efecto de la temperatura y presion sobre la adsorcion de hidrogeno en el ZIF-8 se
obtuvieron las isotermas de adsorcion del hidrogeno a 77 K y 298 K, usando simulaciones GCMC y comparando
los resultados con datos reportados en la literatura. En la literatura se ha reportado que el ZIF-8 adsorbe
aproximadamente hasta 16 mmol/g y 0.5 mmol/g de hidrogeno, respectivamente a 77 Ky 298 K (Han et al.,
2010). En la Figura 2, se muestran estos resultados a 77 Ky en la Figura 3 a 298 K. Se observa que tanto el
potencial del ZIF-8 como el del hidrogeno empleados en este trabajo son adecuados para representar la
adsorcion sobre el material poroso pues se predice satisfactoriamente la isoterma de adsorcion del hidrégeno
en ambas temperaturas.
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Fig. 2: Isotermas de adsorcion de hidrogeno sobre ZIF-8 a 77 K
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Fig. 3: Isotermas de adsorcion de hidrogeno sobre ZIF-8 a 298 K

Para detectar que sitios del ZIF-8 interactian mas favorablemente con el hidrégeno se obtuvieron diferentes
funciones de distribucion radial y nimeros de coordinacion para algunos de los sitios del ZIF-8 que se muestran
en la Figura 1. En las Figuras 4 y 5 se indican estos resultados para algunos de los sitios del ZIF-8 a 77 Ky 298 K
y 30 atm, respectivamente.
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Fig. 4: Funciones g(r) y nUmeros de coordinacion para interacciones hidrégeno y ZIF-8 a 77 Ky 30 atm

Los resultados de las figuras 4 y 5 muestran que existen multiples interacciones del hidrégeno con el ZIF-8 y que
estas no se modifican con la temperatura, siendo la misma preferencia de interaccion cuando se varia la presion,
por esa razon solo se muestra el resultado para una presion de 30 atm. Los sitios del ZIF-8 donde preferencialmente
se encuentra el hidrogeno son los carbonos C2 y C3 del mim o ligando 2-metilimidazolato y cerca del i6n Zinc. En
la Figura 4, se observa que a 77 K en promedio hay 5 y 2 moléculas de hidrdgeno a distancias cercanas a los 5 A
en estos carbonos, como lo indican los nimeros de coordinacion, de forma mas difusa y a distancias mas lejanas
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se encuentra el hidrogeno cerca de los iones Zinc. En el caso de la temperatura de 298 K, la adsorcion es tan baja
que las funciones de distribucion radial de la Figura 5 no muestran un primer minimo bien definido que pueda
integrarse para indicar un nimero de coordinacion a diferencia de la temperatura de 77 K.

— H-C2
—— H-C3
—— H-Zn
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0.3 1

g(r)

0.2 1
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0 2 4 6 8 10 12 14 16
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Fig. 5: Funciones g(r) para interacciones hidrogeno y ZIF-8 a 298 K y 30 atm

En la Figura 6 se muestra el mapa de densidad promedio del gas en la estructura del ZIF-8, se observa que el gas
se introduce en los poros de la estructura de forma homogénea, lo que da como resultado una gran captacion de
gas en el ZIF-8. En la Figura 7 se indican solo algunos valores de la energia de interaccion entre gas y adsorbente,
para evitar que quede saturada la figura. La energia de adsorcion en todos los puntos muestra valores negativos
alrededor del orden de -459 kcal/mol, lo cual representa una adsorcion espontanea y favorable.
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Fig. 6: Mapas de densidad del hidrdgeno a 77 K 'y 30 atm.
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Fig. 7: Mapas de energia de interaccion entre el hidrogeno y el ZIF-8 a 77 K 'y 30 atm.

CONCLUSIONES

En este trabajo, con los campos de fuerza empleados para el hidrégeno y ZIF-8, asi como la metodologia que
combina alternativamente simulaciones de DM en los colectivos NPT y GCMC para estabilizar temperatura y
presion se logré analizar a un detalle a nivel molecular la adsorcion del gas hidrogeno sobre estructuras de ZIF-
8. Se observo que los resultados concuerdan satisfactoriamente con los reportados en la literatura para las
isotermas de adsorcion y que los principales sitios de adsorcion se encuentran en el ligando mim del ZIF-8. La
adsorcion ocurre no solo en la superficie del ZIF-8, sino que el hidrogeno se distribuye en los poros del
adsorbente de manera uniforme y que las energias de interaccion negativas indican que la adsorcion es
altamente favorable y exotérmica.
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