Los liquidos porosos (LPs) son una nueva clase de
materiales que combinan la fluidez de los liquidos con
algunas propiedades de los solidos porosos. Un tipo
particular de LP, denominado tipo //, consiste en cajas
organicas en solucion (Fig. 1). Para que sea un LP
viable, el sistema debe fluir a temperatura ambiente
mientras que el solvente debe permanecer fuera de las

cavidades intrinsecas del liquido.T.
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Simulaciones de DM de un liguido poroso basado en
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Aplicamos métodos de Teoria del Funcional de Densidad (DFT) y Dinamica
molecular (DM) para analizar las propiedades de un liquido poroso de tipo /I

construido a partir de cajas Noria? funcionalizadas con grupos etoxi (Noria-OEt) y
disueltas en 15-corona-5 (Fig. 2) con una relacion molar de 1:206.
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Figura 1. Esquema de un LP de Tipo /.

Noria-OEt (caja)

Figura 2. Cajas y moléculas de solvente del LP. Los atomos de carbono y oxigeno se
muestran en celeste y rojo, respectivamente. Se han ocultado los los atomos de hidrogeno
para mayor claridad.
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Figura 4. Potencial de Fuerza Media (PMF) obtenido por Umbrella Sampling
para la inclusion de una molécula de metano en una caja Noria-OEt a 350 K 'y
1 atm en solucion (rojo) y vacio (verde). La coordenada de reaccién €
corresponde a la distancia entre los centros de masa. La linea punteada
representa el promedio para € > 1,5 nm.

Figura 3. Funciones de distribucién radial, g(r), entre los centros
moleculares para el LP a 350 Ky 1 atm. g(r) caja-solvente (rojo) y solvente-
solvente (verde). Recuadro: numeros de cordinacién, cn(r), a 350 K.

1.0
e ” —ll— 1 bar
7—:350K —{— 5 bar
0.8 -
6 -
: T 0.6 -
z S
= 3
= 4- 8
@)
& 0.4 -
3 -
2— 0.2 -
l I I ' 0.0 _
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 :
R [nm] n

Figura 5. Porosidad relativa, W(R), del LP de Noria-OEt a partir de DMs a
300y 350 K. W(R)=P p(R)/Pgc}v(R), donde P| p(R) es la probabilidad de
insercion® para una esfera de prueba de radio R en el LP, y Pgqv(R) es la

respectiva probabilidad de insercion en el solvente puro a la misma
temperatura.

Figura 6. Probabilidad de encontrar n moléculas de metano hasta 0,61 nm
del centro de masa de alguna caja Noria-OEt en simulaciones de DM de LPs a
350 K. Se f1j6 la cantidad de metano segun las solubilidades experimentales a

1 (azul) y 5 bar (naranja).
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e Verificar el
solvente.

impedimento esterico del

e Analizar la distribucion de cavidades del
LP y porosidad en relacion al solvente
puro.

e Estudiar la afinidad del gas metano con
las cajas.

o

/

Metodologia

Optimizacion de geometrias y calculo de
la distribucion parcial de cargas mediante
simulaciones ab-initio con DFT, usando

CP2K3.
l

Parametrizacion basada en el
campo de fuerzas OPLS-AA para ejecutar

simulaciones de DM con GROMACS4.
l

Simulacién de diferentes configuraciones
de LP con condiciones periddicas de
contorno.

J

Analisis de los sistemas simulados y
comparacion con referencias
experimentales.

Conclusiones

e Las moléculas de solvente se
mantuvieron fuera de las cajas Noria-OEt,
sustentado por a) la energia de formacidn
del complejo de inclusion caja-solvente
en vacio, superior a 90 kcal/mol; b) el
perfil de energia libre del proceso de
inclusién en vacio; y c) la ausencia de
moléculas de solvente ar < 0,5 nm en la

g(r).

e A 300 K, hubo una frecuencia
notablemente mayor de las cavidades de
radio ~0,2 nm en el LP en relacién al
solvente puro. Este efecto fue menor a
350 K debido a la mayor prevalencia de
cavidades extrinsecas.

e Las cajas Noria-OEt fueron huéspedes
apropiados para el metano y formaron
complejos de inclusion estables con
energias de formacion negativas (-7,05
kcal/mol). Estos resultados fueron
consistentes con los perfiles de energia
libre de la inclusion caja-gas tanto en
vacio como en solucion. Aunque
infrecuente, fue posible Ila doble
ocupacién con suficiente concentracion
de metano.
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