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Resumen

A través de calculos de primeros principios basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) a nivel de la
aproximacion del gradiente generalizado GGA (el funcional Perdew-Burke-Ernzerhof, PBE) se investiga el mecanismo de
adsorcién de metanol en dos adsorbentes hidrofébicos, ZIF-71 y ZIF-71(CIBr) a través del calculo de las energias de
interaccion en los sitios mas favorecidos en los adsorbentes. El estudio se realizd con el fragmento Zn-imidazolato y el
metanol. La posicion mas favorecida de la molécula de metanol hacia el adsorbente fue a través del grupo hidroxilo, lo
cual genera una deformacion de la molécula original debido a las interacciones de enlaces tipo puente de hidrogeno en los
ligantes imidazolato del adsorbente. En la posicion del alcohol a través del grupo metilo hacia el adsorbente, no se observa
esta deformacion en la molécula. Estas caracteristicas son relevantes para la adsorcion del metanol sobre la superficie del
MOF donde la reorientacion de los ligantes estd impedida dada la rigidez de su red cristalina.
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Abstract

New insights on the adsorption mechanisms of two hydrophobic MOFs, ZIF-71, and ZIF-71(CIBr) with methanol are
obtained by first-principles calculations based on Density Functional Theory (DFT) at the GGA (PBE) level. Binding
energies were calculated for the geometrical optimized structures of the Zn-imidazolate moiety with methanol from motifs
close to the most favored sites on MOFs. The preferred orientation of the methanol molecule towards the MOF moiety
was through the hydroxyl group, which causes a deformation of the pristine complex molecule to enhance hydrogen
bonding interactions towards the imidazolate ligands. The deformation is not observed if the alcohol points its methyl
group towards the MOF. These features are relevant to account for methanol adsorption on the MOF surface where
reorientation of the ligands is impeded due to the stiffness of its lattice.

Keywords: MOF, DFT, adsorption mechanism.

lo anterior, la combinacién de las caracteristicas propias
de las zeolitas y de los MOF permite que las ZIF tengan
propiedades especialmente atractivas en diversos campos
de aplicacion en sistemas de adsorciéon que incluye la
captura de CO2, la catdlisis heterogénea, el
almacenamiento de Hz y el tratamiento de aguas [4-5].

1. Introduccion

Los armazones organometalicos (MOF) son una
nueva clase de compuestos porosos que han ganado
importancia en los tltimos afios debido a sus propiedades,
tales como grandes 4reas superficiales y alta estabilidad Durante los dltimos afios, el interés por los
quimica y térmica. Adicionalmente, la incorporacion de biocombustibles ha incrementado debido a que se

grupos funcionales especificos en la estructura quimica
de los MOF permite la modificacion de la quimica
superficial con lo cual se aumenta su afinidad hacia
adsorbatos de interés [1-2]. Entre esta clase de
compuestos porosos se encuentran las estructuras
zeoliticas de imidazol (ZIF) con topologias analogas a las
zeolitas, las cuales estan conformadas por unidades
tetraédricas en el cual los iones metalicos (M?"), como el
Zn*" o el Co?", estan unidos a cuatro ligantes imidazolato
a través del atomo de nitrogeno (Fig. 1). Adicionalmente,
el tamafio del poro y las propiedades de adsorcién se
puede modificar a través de la inclusion o modificacion
de los grupos funcionales en el ligante imidazol [3]. Por

consideran una alternativa sostenible como recursos
energéticos para el sector del transporte [6]. Sin embargo,
la produccion de biocombustibles da como resultado una
mezcla diluida de alcoholes-agua, en donde el uso de
materiales con caracter hidrofobico muestra ser
prometedor en el proceso de purificacion [7-8]. No
obstante, el problema radica en que la mayoria de los
MOF tienen un caracter hidrofilico (i.e., tienen una
mayor afinidad hacia el agua). En este sentido, el uso de
las ZIF, que tienen un comportamiento hidrofébico,
resulta muy prometedor. Ademas, con la modificacion o
sustitucion del ligando orgéanico es posible incrementar
su grado de hidrofobicidad [9]
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Fig. 1 Estructuras zeoliticas de imidazol.

Por lo anterior, el grupo de Jiang investigo a través
de simulacion molecular la importancia de los grupos
funcionales en el caracter hidrofobico de seis ZIF (ZIF-8,
ZIF-25, ZIF-71, ZIF-90, ZIF-96 y ZIF-97) para la
purificacion de una mezcla etanol-agua (Fig. 2).
Especificamente los ZIF-90, ZIF-96 y ZIF-97 que
contienen los grupos funcionales polares aldehido, nitrilo
y alcohol, respectivamente, mostraron un mayor caracter
hidrofilico al formar enlaces tipo puente de hidrdégeno
con el etanol y particularmente con la molécula de agua a
través de los atomos de nitrogeno e hidrégeno de los
grupos funcionales. Por otra parte, los ZIF-8, ZIF-25 y
ZIF-71, que contienen grupos funcionales no polares, o
poco polares, alquilo y cloro, presentaron alta
selectividad hacia el etanol. Esto se debe al mayor
caracter hidrofobico que estos le confieren al material
[10]. Esto demuestra la importancia de los grupos
funcionales en el caracter hidrofobico de los adsorbentes
lo cual puede impactar en la selectividad hacia alcoholes
con mayor numero de carbonos [11-12].
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Fig. 2 Ligantes organicos de las estructuras zeoliticas de
imidazol estudiadas por simulacion molecular.

Adicionalmente, los estudios previos en sistemas
binarios metanol/agua y etanol/agua a través de
simulacion molecular en la ZIF-71 y ZIF-8 proporciond
una mejor comprension de las interacciones de los
alcoholes con las ZIF. Los resultados mostraron una
mayor selectividad hacia los alcoholes con respecto al
agua y una mayor adsorcion hacia el etanol comparado
con el metanol, lo cual se debe al caracter hidrofobico del
ZIF-71 que presenta mayor afinidad hacia los alcoholes
menos polares [13]. Por otra parte, los sitios
preferenciales de adsorcion en el ZIF-71 se localizan en
los ligantes organicos y no en los sitios metalicos,
confirmando nuevamente la importancia de los grupos
funcionales contenidos en los anillos de imidazol [14].

La ZIF-71, esta formada de iones Zn enlazados al
ligante organico 4,5-dicloroimidazol con una topologia
RHO vy, al igual que a otras ZIF, presenta una mayor
versatilidad comparada a las zeolitas convencionales [15].
Estudios experimentales sobre la purificacion de
alcoholes en soluciones acuosas binarias con metanol,
etanol, 1-propanol, 2-propanol y 1-butanol en la ZIF-71 y
ZIF-8 demostraron una naturaleza hidréfoba ideal de
estos MOF para la remocién de alcoholes butilicos y
propilicos en agua. Especificamente, la ZIF-71 presentd
el mejor rendimiento y la mayor selectividad hacia el 1-
butanol [16]. Por otra parte, la ZIF-71 mostrd ser
selectivo en la separacion del 1-butanol de una mezcla
multicomponente de acetona, butanol y etanol (ABE) en
presencia de COzy alta humedad [15]. Reportes recientes
mostraron que la modificacion del ZIF-71 a través del
intercambio de un atomo de cloro por un bromo en el
ligante de imidazol, y el intercambio de disolvente previo
a la activacion del MOF produce un incremento en el
caracter hidrofobico (ZIF-71(CIBr)-SE) (Fig. 3) lo cual
podria mejorar la selectividad y la adsorcion hacia los
bioalcoholes [17].

Hasta ahora, solo existen algunos estudios tedricos
que han permitido obtener informacién a nivel molecular
sobre la adsorciéon de alcoholes en ZIF con caracter
hidrofébico. De tal manera que partiendo de la
informacion previamente reportada en la literatura sobre

@ los sitios de interaccion de los ligantes imidazolato en las
© ZIF-8 y ZIF-71 con metanol y etanol a través del estudio
w . L de las interacciones del ZIF y las moléculas de alcohol
) Fig. 3 Sintesis del ZIF-71(CIBr)-SE . . . . .y
52 & (ClBr) [18], en este trabajo se reporta un estudio de simulacion
- 2 molecular a través de DFT para la elucidacion del
o
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mecanismo de adsorcion de metanol en ZIF-71 y ZIF-
71(CIBr), con la orientacion mas favorecida del
adsorbato hacia los ligantes imidazolato del MOF con
base a las interacciones que se forman.

II. Metodologia

La evaluacion de las interacciones energéticas en los
sitios y posiciones preferenciales entre el adsorbato y los
armazones organometalicos hidrofobicos se realizd
mediante simulacion molecular. Inicialmente se optimizo
la geometria del alcohol metilico y los fragmentos
representativos de los MOFs analizados, el ZIF-71 y el
ZIF-71(CIBr) a través de los calculos de la teoria
funcional de densidad (DFT) implementados en el
paquete de la Iniciativa Espafiola para Simulaciones
Electronicas con Miles de Atomos (SIESTA). La correcta
descripcion de las interacciones moleculares depende de
la adecuada eleccién del funcional y el conjunto base. En
la aproximacion del gradiente generalizado (GGA) se
utiliza ademéas de la densidad su tasa de cambio o
variacion, con esa informacion adicional los resultados
suelen ser mas precisos que los que se basan en la
aproximacion local de la densidad (LDA). Los célculos
se realizaron utilizando el funcional Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE), del tipo GGA, para el intercambio y la
correlacion de electrones. Todos los atomos utilizaron los
pseudopotenciales de Trollier-Martin y Trollier-Martin
modificado, asi como una base doble zeta plus con
funciones de polarizacion (DZP) y una energia de corte
de 250 a 350 eV para la generacion de ondas planas. Las
estructuras iniciales se construyeron colocando la
molécula de metanol orientada hacia el ligante
imidazolato del fragmento del ZIF-71(CIBr) a una
distancia de 4 A sobre la bisectriz de los carbonos que
tienen unidos los grupos haldégeno, segun lo reportado
por el grupo de Jiang y colaboradores [19]. Se evaluaron
dos orientaciones iniciales en la molécula de metanol:
con el grupo metilo dirigido hacia el anillo de
imidazolato y la otra mediante el grupo hidroxilo. Las
optimizaciones de la geometria se realizaron empleando
el algoritmo de gradiente conjugado hasta que las fuerzas
en cada atomo fueron < 0.04 eV/A. A partir de las
estructuras optimizadas se calculo la energia de
interaccion AE entre el adsorbente ZIF-71(CIBr) y el
metanol con la expresion (Eq.1):

E=E,;- (E,+E}) (1)

Donde Ea representa la energia de la unidad del
ZIF, Eg es la energia del adsorbato (metanol) y Eas es la
energia del complejo adsorbato-adsorbente [20-21].

III. Resultados y discusion

La ZIF-71(CIBr) es un MOF isoestructural con la
ZIF-71 cuya estructura cristalina ha sido reportada en la
literatura [22]. La unidad repetitiva del ZIF-71 (Fig. 4),
consiste en un fragmento formado por cuatro ligantes
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4,5-dicloroimidazol unidos un ion Zn*" central a través
de un nitrégeno de cada anillo. En la Tabla 1 se presentan
los resultados de los calculos efectuados para la
optimizacion de la geometria, e incluyen la comparacion
con dos distintos valores de energia de corte. El uso de
una energia de corte de 350 eV y del pseudopotencial
Trollier-Martin llevo a una estructura optimizada con un
porcentaje de error menor al 5% en las longitudes de
enlace y los angulos respecto a los provenientes del
analisis cristalografico experimental del ZIF 71.

Fig. 4 Geometria optimizada del fragmento Zn(dcllm),.

Tabla 1. Condiciones de optimizacién del ZIF-71 y longitudes
de enlace y angulos de las geometrias optimizadas.

Simulacion
Datos
1 2 3 4 Datos
Energia de corte 250 250 350 350  Experimentales
n n ZIF-71
: Troier- 1M qrojer.  Trolier-
Pseudo-potenciales Martin Martin Martin Martin
@ modificado 2 modificado
Energia (eV) -9450.43  -9450.59 -9450.43 NA
Zn-N 2.04 2.03 2.04 1.97
Longitud A c-Cl 1.71 1.71 1.71 17
No
N-C(Cl) converge 1.36 1.36 1.36 1.36
N-Zn-N 110.15  110.03  110.08 107.95
Angulo ° N-Zn-N 103.33 104.4 103.4 103.24
N-C-Cl 124.28 1243 124.23 120.28

Con los parametros geométricos obtenidos en la
optimizacion del ZIF-71, se optimizo la estructura del
ZIF-71(CIBr). Los resultados de las longitudes de enlace
y los angulos de la geometria optimizada muestran una
diferencia menor al 2 % en longitudes de enlace y
angulos presentes respecto al ZIF-71, por lo que es
factible predecir que la estructura cristalina del ZIF-
71(CIBr) es muy similar a la del ZIF-71 (Fig. 5).
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Fig. 5 Geometria optimizada del fragmento Zn(BrCllm), del
ZIF-71(CIBr).

Con el fin de encontrar la mayor energia de interaccion
entre el adsorbato (ZIF-71 y ZIF-71(CIBr) y adsorbente
en las dos orientaciones propuestas se estudiaron
diferentes escenarios. Inicialmente realizé el calculo de la
energia de interaccion a partir del sistema Zn-imidazolato
y el metanol, manteniendo fijo el fragmento Zn-
imidazolato y permitiendo solo el movimiento del
metanol. Por otra parte, se permitio solo la movilidad de
los dos anillos de imidazolato que interactian
directamente con el metanol manteniendo fijo el resto de
la molécula. Finalmente se permitié la movilidad de todo
el sistema. Los resultados obtenidos permitieron
reconocer la necesidad del movimiento de al menos dos
anillos de imidazolato adyacentes al metanol para
generar una mejor interaccion en el sistema.

En la Tabla 2 se muestran los resultados de las
evaluaciones de las energias de interaccion del metanol
con el ZIF-71 y ZIF-71(CIBr) en las dos orientaciones
del adsorbato. Se observd una mayor energia de
interaccion cuando el grupo hidroxilo (-11.8 y -12.7
kcal/mol, respectivamente) estd orientado hacia el anillo
de imidazolato (Fig. 6) en comparacion con el grupo
metilo (-4.8 y -4.79 kcal/mol, respectivamente). En la
orientacion del grupo hidroxilo hacia el MOF se observo
una interaccion del protén de grupo hidroxilo hacia el
atomo N2 del anillo del imidazolato con distancias de
2.94y2.55 A, yal mismo tiempo una interaccion del Hi
desde el anillo imidazolato adyacente con el oxigeno del
grupo hidroxilo de aproximadamente 2.09 A, esta Gltima
considerada como una interacciéon débil de puente de
hidrogeno.  Estas  interacciones  intramoleculares
generaron una deformacion en la molécula original
debido a la reduccién de angulo diedro (N-Zn-N-C) en
un 28 %. Por otra parte, las interacciones entre el metanol
con las ZIF-71 y ZIF-71(CIBr), mediante el grupo metilo,
no generan cambios significativos en la estructura
original del fragmento analizado. Debido a que este
estudio se llevo a cabo a nivel molecular tomando sélo el
fragmento Zn(imidazolato)s que representa una unidad
repetitiva de la estructura cristalina formada por una red
tridimensional. La deformacion observada requerida a
nivel molecular queda impedida para generar las
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interacciones de enlace hidrogeno observadas en la
posicion del hidroxilo hacia el ligante imidazolato [23].

Tabla 2. Energias de interaccion, longitudes y angulos de los
sistemas adsorbato-adsorbente.

MOF
ZIF-71 ZF-71(CIBr)

Datos

Orientacion del alcohol iy Hidroxilo Alquilo Hidroxilo

hacia el MOF
Energia de interaccion 48 1176 459 1274
Kcal/mol
MeonC-Cs(Br) 3.95 332 3.82 3.21
C-C,(Cl) 3.76 3.14 3.58 3.15
Longitud A Moo
H,-Opeon 2.09 2.08
MeonC-Na 4.86 3.90 4.60 3.5
(OH)H-N, 2.94 2.55
Angulo ° N;-Zn-N, 112.3 110.4 111.1 108.1
Cy-N;(Zn)-C, 103.2 103.4 103.3 103.5
Angulo
diodro  CrNiZn-N; 111 80 106 73

L o

%2, 'g?;

Fig. 6 Interaccion ZIF-71 (arriba-izquierda) y ZIF-71 (ClBr)
(abajo-izquierda) con orientacion del grupo metilo del metanol
hacia el MOF. Interaccion ZIF-71 (arriba-derecha) y ZIF-71
(CIBr) (abajo-derecha) con orientacion del grupo metilo del
metanol hacia el MOF.

IV. Conclusiones

El estudio de simulacion molecular del sistema de Zn-
imidazolato con metanol mostrd que la mayor energia de
interaccion se observd a través del grupo hidroxilo del
metanol lo cual genera una deformacion de la molécula
original para generar interacciones de enlace tipo puente
de hidrégeno con los atomos de nitrégeno e hidrégeno de
los ligantes imidazolato del MOF. Debido a que este
fragmento es solo wuna parte del compuesto
tridimensional, la deformacion observada a nivel
molecular queda impedida cuando este fragmento es
parte de la estructura del MOF. En la posicion del
alcohol a través del grupo metilo hacia el MOF, de
menor energia de interaccion, no se requiere que ocurra
dicha deformacion en la molécula. Por esta razén la
orientacion menos favorable en el sistema Zn-
imidazolato analizado correspondera a la orientacién mas
factible del metanol hacia superficies del ZIF-71 y ZIF-
71(CIBr) con energias de interaccion acordes a una
fisisorcion (<40 kJ/mol) [24].
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La especificidad de la orientacion del metanol hacia el
Zn-imidazolato encontrada en este estudio, representa un
avance en la descripcion del mecanismo de adsorcion, ya
que muestra de forma detallada los grupos funcionales
que participan en las interacciones y la comparacion de
su estabilidad en funcién de su posicion.
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