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RESUMEN – Hemos llevado a cabo simulaciones moleculares para estudiar las posibles 
aplicaciones de la estructura metal-orgánica cristalina Cu-BTC en diversos procesos de 
interés ambiental: a) separación de CO2/CH4 procedentes de mezclas de biogás y gas 
natural; b) separación de sulfuro de hidrógeno del agua, y c) eliminación de 
tetracloruro de carbono del aire. Con este objetivo hemos estudiado las propiedades 
de adsorción y difusión de estos gases en la estructura, así como sus sitios preferentes 
de adsorción. De las mezclas CO2/CH4 hemos observado que la adsorción es siempre 
favorable al CO2 mientras el CH4 es el que presenta mayores coeficientes de difusión. 
Al estudiar la influencia del agua en los procesos de adsorción, concluimos que para la 
adsorción individual de H2S, ésta se ve drásticamente reducida por la presencia de 
agua, mientras que en mezclas (CCl4 en aire), la selectividad de la adsorción en 
presencia de agua,  depende de la competición entre las moléculas adsorbidas en el 
sistema. 
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1. INTRODUCCIÓN  

Las estructuras metal-orgánicas 
cristalinas (MOFs del inglés Metal-
Organic Frameworks) son materiales 
porosos con potenciales aplicaciones 
en procesos de adsorción, desorción, 
almacenamiento, separación, puri-
ficación  y catálisis. Se caracterizan por 
su gran volumen de poros, sus 
cavidades bien definidas y su alta 
selectividad. De entre los más de 5000 
MOFs sintetizados a día de hoy,  el Cu-
BTC es una de las estructuras más 
estudiadas. También conocido como 

HKUST-1, fue sintetizado por primera 
vez por Chui y col. en 19991. Esta 
estructura se caracteriza por tener 
centros metálicos de cobre unidos 
entre sí por ligandos 1,3,5-
bencenotricarboxilato (BTC), generando 
una estructura en 3D con distintos tipos 
de cavidades (grandes y pequeñas). 
Posee dos tipos de cajas grandes, 
alternativas entre sí: una cuya 
superficie interior está compuesta por 
los anillos bencénicos del BTC (L2), y 
otra cuya superficie interna se 
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caracteriza por la presencia de los 
átomos de hidrógeno del BTC 
apuntando hacia el centro de la cavidad 
(L3).2 (Figura 1). 

 

 

Figura 1 – Perfil de energía de una celda 
unidad de Cu-BTC. Se detallan distintos 
tipos de cavidades: en rojo, cajas pequeñas 
S1, cavidades L2 en azul y cajas L3 en 
verde. 

En los últimos años se han llevado a 
cabo muchos estudios de procesos 
industriales empleando esta estructura. 
La mayoría de estos trabajos se centran 
en  la captura y secuestro de dióxido de 
carbono como principal responsable 
del calentamiento global, así como su 
eliminación de mezclas de combustión 
y de corrientes de gas natural (donde el 
metano es el componente principal)3-13. 
También se encuentran numerosos 
estudios sobre la purificación del aire 
mediante la eliminación de monóxido 
de carbono u óxidos de nitrógeno entre 
otros gases3,14-16. Para el entendimiento 
de estos procesos, la simulación 
molecular presenta una serie de 
ventajas dado que se puede ejercer un 
control exhaustivo  sobre todas las 
variables del sistema. Además es 
posible simular procesos en 
condiciones extremas tales como altas 
presiones o bajas temperaturas, 
difíciles de conseguir con técnicas 
experimentales. 

En este trabajo hemos usado 
simulación molecular para estudiar los 
procesos de adsorción y difusión de 
mezclas CO2/CH4 similares a las que 
podemos encontrar en las mezclas de 
gas natural y biogás. También hemos 
analizado la influencia de la presencia 
de agua en los procesos de adsorción. 
Para ello hemos computado isotermas 
de adsorción de sulfuro de hidrógeno, 
dado que es el principal responsable de 
los malos olores producidos en las 
plantas de tratamiento de aguas 
residuales. Y por último para el estudio 
de la influencia del agua en la adsorción 
de mezclas, hemos considerado la 
eliminación del CCl4 del aire 
considerando distintos grados de 
humedad relativa en el ambiente. 

2. MÉTODOS  

Se han realizado simulaciones 
moleculares de tipo Monte Carlo (MC) 
y Dinámica Molecular (MD) para  
calcular adsorción y difusión de 
diferentes mezclas con importancia 
ambiental en Cu-BTC. Dichas 
simulaciones se han llevado a cabo 
considerando la estructura como rígida 
y con una celda unidad de a = b = c = 
26.343 Å y α = β = γ = 90°. El  “helium 
void fraction” obtenido para Cu-BTC es 
de 0.76, siendo su área superficial y su 
volumen de poro de 2207 m2/g y 
0.85 cm3/g respectivamente. Los 
parámetros Lennard-Jones de la 
estructura se han tomado del campo de 
fuerzas  DREIDING17, excepto los del 
cobre, que se han obtenido del campo 
de fuerzas genérico UFF18. Por su parte, 
las cargas atómicas se han cogido de 
publicaciones previas19. Las 
interacciones adsorbato-adsorbato y 
adsorbato-estructura, se han modelado 
con potenciales Lennard-Jones y 
Coulómbicos. Los parámetros Lennard-
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Jones se han obtenido a través de las 
reglas de mezclado de Lorentz-
Berthelot, mientras que los potenciales 
Coulómbicos se han calculado usando 
el método de las sumas de Ewald. 

Las moléculas de adsorbato usadas 
en este trabajo se han considerado 
rígidas. Moléculas tales como metano 
(CH4), etano (C2H6), propano (C3H8) y 
tetracloruro de carbono (CCl4) se han 
modelado usando el modelo de átomos 
unidos13,20,21. Argón (Ar), dióxido de 
carbono (CO2), nitrógeno (N2) y oxígeno 
(O2), se han definido como modelos 
atómicos completos13,21. Por último los 
modelos usados para sulfuro de 
hidrógeno (H2S) y agua (H2O) se han 
tomado de la literatura22,23.  

Para el cálculo de isotermas de 
adsorción se han realizado simulación 
Monte Carlo en el colectivo Gran 
Canónico (GCMC), donde el potencial 
químico, el volumen y la temperatura 
permanecen fijos. La presión se obtiene 
a partir de la fugacidad mediante la 
ecuación de estado de Peng-Robinson. 
En cada ciclo de la simulación se usan 
movimientos MC, de forma que en 
cada ciclo, uno de los siguientes 
movimientos es seleccionado para una 
de las partículas: translación, rotación, 
recrecimiento en una posición 
aleatoria, reinserción y cambio de 
identidad. Para comparar nuestros 
resultados con los datos 
experimentales existentes, convertimos 
la adsorción absoluta en adsorción de 
exceso mediante la siguiente 
ecuación24: 

                          
  

   
 

(1) 
 
donde P es la presión del sistema, V el 
volumen de poro de la estructura, z la 
compresibilidad del gas, R la constante 

de los gases, y T la temperatura del 
sistema25.  

Los coeficientes de auto-difusión se 
han obtenido mediante el cálculo de la 
pendiente del desplazamiento 
cuadrático medio para grandes 
intervalos de tiempo, a partir de 
Dinámicas Moleculares. En estas 
simulaciones, se usa el algoritmo de 
velocidad de Verlet para integrar las 
leyes de movimiento de Newton. 
Información detallada de estos 
métodos puede encontrarse en la 
literatura26, 27. 

3. RESULTADOS 

3.1 Separación de mezclas 
CO2/CH4 procedentes de biogás y 
gas natural  

En esta sección estudiamos procesos 
de adsorción y difusión que 
posteriormente podrán ser utilizados 
para la separación de mezclas CO2/CH4. 
Para ello, realizamos mezclas binarias 
CO2/CH4 con fracciones molares 10:90 y 
50:50, representando los límites de las 
diferentes composiciones que se 
pueden encontrar en una mezcla de 
biogás. Además se ha analizado el 
comportamiento de una mezcla 
genérica de gas natural con 
composición CH4/C2H6/N2/CO2/C3H8 
(95:2:1.5:1:0.5). De la mezcla de cinco 
componentes prestaremos especial 
atención a la relación CO2/CH4 (1:95).  

En la Figura 2, se representa la 
selectividad de adsorción del dióxido de 
carbono respecto a metano procedente 
de las mezclas equimolar y 10:90. Dicha 
selectividad viene definida por la 
expresión: (xCO2/yCO2)/(xCH4/yCH4), donde 
xCO2 y xCH4 son las fracciones molares en 
la fase adsorbida,  siendo yCO2 e yCH4 las 
fracciones molares en el reservorio. 
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Comparando las selectividades CO2/CH4 

de las mezclas 50:50 y 10:90, 
observamos que dicha selectividad es 
siempre favorable para el CO2. A bajas 
presiones ambos sistemas presentan 
una selectividad similar, pero a partir 
de 100kPa se empiezan a observar 
algunas diferencias. Debido a su 
fracción molar en el sistema, el CO2 
muestra una mayor selectividad en la 
mezcla equimolar que en la 10:90. Si 
comparamos estas selectividades con la 
obtenida de la mezcla de gas natural se 
observa un comportamiento 
inesperado, donde el CO2, aun estando 
en menor proporción que el CH4 (1:95), 
presenta una selectividad mayor que la 
observada para la mezcla 10:90. Este 
comportamiento se puede atribuir a la 
competición entre las otras moléculas 
presentes en la mezcla13. 

 

Figura 2 – Selectividad de adsorción 
CO2/CH4 en Cu-BTC a 298 K.  

Además de las propiedades de 
adsorción del CO2 y del CH4, hemos 
analizado también el proceso de 
difusión en los sistemas binarios 
(equimolar y 10:90). En la Figura 3, se 
muestra la auto-difusión obtenida para 
la mezcla 10:90 en función de la 
presión. En dicha figura se puede 
observar como el coeficiente de 
difusión obtenido para CH4 está 

aproximadamente un orden de 
magnitud por encima del obtenido para 
el CO2. Los resultados obtenidos para la 
mezcla equimolar son similares a los 
presentados anteriormente. 

Como se ha enseñado 
anteriormente, la selectividad de 
adsorción del dióxido de carbono en 
Cu-BTC es mayor que la observada para 
metano, y tal y como cabía esperar, los 
coeficientes de difusión para ambas 
moléculas se comportan de manera 
opuesta. 

 

Figura 3 – Coeficientes de difusión en 
función de la presión, calculados para la 
mezcla CO2/CH4 (10:90) en Cu-BTC a 298 K. 

Este comportamiento se debe a la alta 
capacidad de adsorción de la 
estructura, que hace que la difusividad 
del componente con mayor movilidad 
se vea reducida21. 

3.2 Separación de sulfuro de 
hidrogeno del agua 

El sulfuro de hidrógeno es el 
principal responsable de los malos 
olores que tienen lugar en las plantas 
de tratamiento de aguas residuales, por 
lo que es interesante estudiar la 
eliminación de dicha molécula de una 
manera eficiente, considerando la 
influencia del agua en el proceso. Para 
ello, hemos realizado isotermas de 
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adsorción de H2S como componente 
puro, y en mezcla con agua, usando 
diferentes proporciones de mezcla 
(99.9:0.1, 99:1 y 90:10). La 
comparación de dichos resultados se 
muestra en la Figura 4. Es importante 
remarcar que la presencia de agua 
reduce drásticamente la adsorción de 
H2S, siendo necesario solo un 10% de 
agua en la mezcla para reducir la 
adsorción hasta prácticamente cero. 
Ello se debe a la fuerte interacción 
coulómbica entre las  moléculas de 
agua y los átomos de cobre de la 
estructura, las cuales son más fuertes 
que las que se producen entre los 
cobres y el H2S. Esto favorece la 
adsorción de agua respecto a la de 
sulfuro de hidrógeno en esta 
estructura. 

Figura 4 – Isotermas de adsorción de H2S 
en Cu-BTC a 298 K como componente puro 
y prodecente de las mezclas H2S/H2O con 

proporciones 99.9:0.1, 99: 1 y 90:10.  

De forma complementaria, hemos 
analizado también la distribución de las 
moléculas dentro de la estructura. Para 
ello se han definido diferentes sitios de 
adsorción basados en las cavidades de 
la estructura: (a) cajas pequeñas S1 
definidas como esferas con 9.5 Å de 
diámetro situadas en el centro del poro 
pequeño; (b) cajas grandes L2 definidas 
como esferas centradas en la cavidades 
cuya superficie interna está formada 
por los anillos bencénicos y con 12 Å de 

diámetro; (c) cajas grandes L3 definidas 
como esferas situadas en los poros en 
los que los átomos de hidrógeno del 
BTC apuntan hacia el centro de la caja, 
también con diámetro de 12 Å, y (d) 
ventanas que comunican S1 y L3, las 
cuales se han definido como coronas 
que rodean los sitios S1 y con radio 1.8 
Å  mayor que el de S1. El resto de 
moléculas se consideraran localizadas 
en las ventanas que comunican ambas 
cajas grandes (L2 y L3)28 (Figura 1). 

Estudios previos han demostrado 
que las moléculas de agua se adsorben 
preferentemente en las cavidades L3 
debido a la posición de los centros 
metálicos en dichas cavidades19. Si 
analizamos la distribución de H2S como 
componente puro se observa que las 
cajas L2 y L3 son las que presentan una 
mayor ocupación, seguidas de las cajas 
pequeñas S1 y por último las ventanas. 
Al introducir moléculas de agua en el 
sistema, la adsorción de H2S en la 
cavidad L3 se ve reducida, 
produciéndose incluso una inversión en 
la ocupación de las cajas L2 y S1 a altos 
contenidos de agua (ver Tabla 1). 

Tabla 1 - Adsorción de H2S (molec c.u.-1) en 
las diferentes cavidades del Cu-BTC a 
100 kPa y 298 K, como componente puro y 
de las mezclas H2S/H2O con proporciones 
99.9:0.1, 99:1 y 90:10. 

H2S S1 L2 L3 S1-L3 L2-L3 

Puro 21.6 24.0 24.2 6.1 6.7 
99.9:0.1 29.2 23.6 29.0 11.9 24.0 

99:1 25.3 37.9 14.7 10.2 9.8 

90:10 20.3 4.9 0.4 2.0 0.4 

 

Basándonos en nuestros resultados, 
podemos concluir que Cu-BTC no es 
una estructura adecuada para la 
eliminación de sulfuro de hidrógeno de 
mezclas acuosas, ya que pequeñas 
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cantidades de agua reducen de manera 
significativa la adsorción de la molécula 
de interés.  

3.3 Eliminación de tetracloruro 
de carbono del aire  

El tetracloruro de carbono (CCl4) es 
un contaminante atmosférico que fue 
usado de manera extensiva hasta su 
prohibición en 1992. Sin embargo, 
debido a su largo tiempo de vida 
media, hoy en día puede encontrarse 
en la atmósfera, por lo que  es 
interesante estudiar su eliminación del 

aire (O2/N2/Ar). La eliminación de éste 
contaminante se ha investigado 
considerando aire seco y húmedo, bajo 
diferentes condiciones de humedad 
relativa. Con esta finalidad hemos 
analizado la adsorción de CCl4 en aire 
como una mezcla O2/N2/Ar/CCl4 con 
proporciones 20.979:77.922:0.999:0.1. 
Hemos calculado las selectividades de 
adsorción de CCl4 respecto a los 
principales componentes del aire, bajo 
diferentes porcentajes de humedad 
relativa, variando entre el 0 y el 100%, 
donde el 100% corresponde a un 4% de 
vapor de agua en la estructura. 

 

Figura 5 – Selectividades de adsorción de CCl4 respecto a los componentes principales del aire 
(O2, N2 and Ar), obtenidas a partir de la mezcla de cinco componentes a diferentes porcentajes 
de humedad relativa. 

 
Como se observa en la Figura 5, los 
valores de selectividad se muestran 
siempre en favor del CCl4, pero 
dependiendo de la humedad relativa 
del aire (HRA), se observan diferentes 
tendencias. Para HRA entre el 10 y el 
40%, la selectividad del CCl4 es 
ligeramente inferior a la del aire seco. 
Esto se debe a que la presencia de 
moléculas de agua reduce la cantidad 
de CCl4 mientras que la adsorción de las 
otras moléculas se mantiene 
prácticamente constante. Como se 
mencionó anteriormente, el agua tiene 
una gran afinidad por los centros 
metálicos del Cu-BTC en comparación 
con moléculas no polares como el 
nitrógeno, el oxígeno o el argón. Los 
sitios preferentes de adsorción de estas 

tres moléculas son las cavidades 
pequeñas (S1), por lo que a bajos 
porcentajes de HRA, su adsorción no se 
ve afectada. Una vez que las cajas 
grandes (L2 y L3) de la estructura están 
totalmente ocupadas, las moléculas de 
agua ocupan también las cajas S1. La 
competición que resulta entre las 
moléculas no polares por los sitios de 
adsorción, reduce y a veces excluye a 
estas últimas de la estructura. Esto 
explica el incremento exponencial de 
las selectividades de adsorción de CCl4 
respecto a O2, N2 y Ar para porcentajes 
de HRA superiores al 70%20,29.  
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4. CONCLUSIONES 

Hemos estudiado las propiedades de 
adsorción y difusión del Cu-BTC en 
diferentes procesos con impacto 
ambiental tales como, la separación de 
CO2/CH4 de mezclas de biogás y gas 
natural, la separación de sulfuro de 
hidrogeno del agua, y la eliminación de 
tetracloruro de carbono del aire. En las 
mezclas CO2/CH4, hemos observado 
que la selectividad de adsorción va en 
favor del CO2, mientras que la difusión 
lo hace claramente para el CH4. 
Respecto a la influencia que la 
presencia de agua tiene sobre la 
adsorción, hemos visto que para la 
adsorción de componentes puros como 
el H2S, una pequeña cantidad de agua 
en el sistema, reduce drásticamente la 
adsorción del gas, mientras que en las 
mezclas de CCl4 en aire, dependiendo 
del contenido en agua, la selectividad 
puede verse aumentada debido a la 
competición entre las moléculas. 
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