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1

INTRODUCCION

Las simulaciones por computadora han sido un puente entre las nuevas teorias y los
experimentos que se desarrollan para comprobar dichas teorias. Esto se debe a su utili-
dad para ofrecer datos a partir de condiciones iniciales que en la préactica son dificiles de
alcanzar (altas temperaturas o presiones muy elevadas), o para proponer nuevos caminos

hacia donde dirigir los experimentos y hacer predicciones sobre ellos.

Los métodos de Monte Carlo propuestos a mediados del siglo pasado [17], son un
ejemplo de técnicas de simulacion que han crecido en popularidad debido a las distintas
aplicaciones que se desarrollan en las areas del conocimiento. El progreso de las compu-
tadoras, cada vez mas rapidas, que puedan calcular mayor cantidad de operaciones en
un menor tiempo, va ligado al incremento en el uso de los métodos computacionales para
dirigir el camino de la ciencia. Las simulaciones de reacciones quimicas por computadora
son un ejemplo, pues se pueden conocer distintos pardmetros termodindamicos que ayu-
den a mejorar la eficiencia en una reaccién, o simplemente sirven para corroborar las

teorias quimicas [4].

La absorcién quimica de gases sobre superficies sélidas es una reaccién quimica que
ha sido poco estudiada mediante métodos simulacionales [10], pues anteriormente se ha-
bia analizado tinicamente cerca de la superficie [14], en contraste existen experimentos
que arrojan un estudio detallado de la reaccién. Como ejemplo se puede mencionar la
absorcién de diéxido de carbono sobre superficies de 6xido de litio [1], [9], cuya impor-
tancia radica en que el diéxido de carbono (CO;) es un gas de efecto invernadero que
contribuye significativamente al calentamiento global y al cambio climético. Alrededor
del 86 % de la energia primaria que actualmente se usa a lo largo del mundo esta basada
en combustibles fésiles, carbén, petréleo y gas natural [15]. Las concentraciones de CO,
en la atmoésfera asociadas con el uso de energia se han incrementado en niveles que van
de 280 ppm a 385 ppm [15], [26]. El impacto de estas emisiones puede ser notado en el
cambio de la temperatura global, el derretimiento de los casquetes polares y un cambio

en el pH del océano entre otros, pero lo que més importa es el impacto potencial de las



INTRODUCCION

emisiones futuras, que se incrementaran substancialmente en el presente siglo debido a

la ausencia de cambios significativos en los sistemas de energias.

Es por esto que la captura y almacenamiento han atraido el interés mundial de las
comunidades de investigacion tanto tedricas como experimentales [23]. Los éxidos a base
de metales alcalinos, 6xidos binarios y compuestos similares son absorbentes promete-
dores para la captura de CO, debido a su capacidad de absorcién relativamente alta, su

bajo costo y amplia disponibilidad [23].

Ademas se ha comprobado experimentalmente que las superficies de Li»O son un buen
absorbente y se vislumbra que puedan servir como una alternativa para eliminar dicho
gas de efecto invernadero [1]. El conocer propiedades de dicho sistema mediante métodos
computacionales puede dirigir el desarrollo de materiales novedosos que se empleen en

un futuro inmediato como absorbentes de gases contaminantes.

En la presente tesis se emplea un método de Monte Carlo desarrollado para simular
reacciones quimicas [25] [11]. Este método se puede acoplar a cualquiera de los ensam-
bles de la mecénica estadistica, en particular se emplea el ensamble gran canénico para

desarrollar el modelo.

En el segundo y tercer capitulo se expone el marco tedérico que explica la mecénica

clasica y estadistica de un ensamble termodinamico.

En el cuarto capitulo se dan los fundamentos tedricos de las técnicas de Monte Carlo
y se desarrolla el método que se emplea en la aplicacién del modelo que da motivo a la

presente tesis.

En el quinto y sexto capitulo se construye el modelo y se aplica para el sistema de

interés, que es la absorciéon quimica del diéxido de carbono en superficies de 6xido de litio.

En el septimo capitulo se exponen los resultados de las simulaciones y se realiza la

discusién de dichos resultados.
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MARCO TEORICO



MECANICA CLASICA

2.1 LEYES DE NEWTON

En 1687 el fisico y matematico inglés Sir Isaac Newton publicd su Philosophiae Na-
turalis Principia Mathematica, donde fueron dadas tres leyes simples y elegantes que
gobiernan el movimiento de objetos interactuando. Estas pueden ser dichas brevemente

como sigue:

1. En la ausencia de fuerzas externas, un cuerpo puede permanecer en su estado de

reposo o de movimiento a lo largo de una linea recta con velocidad constante v.

2. La accién de una fuerza externa F en un cuerpo produce una aceleracion a igual a

la fuerza dividida por la masa del cuerpo:

F
-2 F=na 1
a=_ ma (1)

3. Si un cuerpo A ejerce una fuerza en un cuerpo B, entonces el cuerpo B ejerce una
fuerza igual y opuesta en el cuerpo A. Entonces si F4p es la fuerza que ejerce el
cuerpo A sobre el cuerpo B, entonces la fuerza Fg4 ejercida por el cuerpo B sobre

el cuerpo A satisface

Fpa = —Fup. (2)

En general dos cuerpos pueden ejercer fuerzas atractivas o repulsivas en cada uno
de ellos, dependiendo de su localizacién espacial relativa y la dependencia de la fuerza

de sus posiciones espaciales relativas esta especificada por una ley de fuerzas particular!.

1 Las cantidades vectoriales las denotamos con negritas. Entonces en un espacio tridimensional un vector
u tiene tres componentes uy, Uy, Uz y representaremos al vector como la terna ordenada u = (ux, Uy, uz).

La magnitud del vector la denotaremos de la siguiente manera u = |u| = /u3 + u% +u2



2.2 ESPACIO FASE: VISUALIZANDO EL MOVIMIENTO CLASICO

El movimiento de un objeto puede ser descrito cuantitativamente especificando las
posiciones cartesianas del vector r(t) del objeto en el espacio en cualquier instante t.

Esto es especificar tres funciones del tiempo, las tres componentes del vector r(#),

r(t) = (x(8), y(t),2(t)). (3)

Reconociendo que la velocidad v(t) del objeto es la primer derivada de la posicién,
v(t) = dr/dt y que la aceleracién a(t) es la primer derivada de la velocidad, a(t) =
dv/dt, se puede ver que la aceleracién es la segunda derivada de la posicién con respecto
al tiempo a(t) = d?r/d#? y la segunda ley de Newton (1) puede ser expresada como una
ecuacion diferencial de segundo orden

d?r

2.2 ESPACIO FASE: VISUALIZANDO EL MOVIMIENTO CLASICO

Las ecuaciones de Newton especifican un conjunto completo de posiciones de particu-
las {ry(t),...,rn(#)}. Derivando con respecto al tiempo dicho conjunto, obtenemos las
velocidades de las particulas {vi(t),...,vn(t)} para cualquier instante de tiempo t.

A veces es preferible trabajar con los momentos de las particulas {p1(f),...,pn(t)}

que en coordenadas cartesianas se escriben como,

pi = m;v;. (5)

Por lo tanto la dindmica clasica de un sistema de N-partictlas puede ser expresada
especificando el conjunto completo de 6N funciones {r;(f),...,tn(t), p1(t),...,pn(E)}.
De manera equivalente para cualquier instante de tiempo ¢, la informacién del sistema
esta especificada por 6N ntimeros. Estos 6N niimeros constituyen el estado miscroscopi-

co del sistema para cualquier tiempo t.

Supongamos que para algun instante de tiempo las posiciones y los momentos del
sistema son {ry,...,IN,P1,..., PN}, estos 6N nimeros pueden ser considerados como
una 6N-tupla é6 un punto tnico en un espacio 6 N-dimensional llamado espacio fase.

Denotaremos un punto en el espacio fase como,

x=(ry,..., N, P1,---,PN), (6)



2.3 FORMULACION LAGRANGIANA DE LA MECANICA CLASICA

también conocido como el vector del espacio fase. Los espacios fase juegan un papel

importante dentro de la mecanica estadistica.

2.3 FORMULACION LAGRANGIANA DE LA MECANICA CLASICA

La tarea de la mecdanica estadistica clasica trata de caracterizar el nimero de estados
microscopicos disponibles para un sistema y por lo tanto requiere una formulacién de la
mecanica clasica que se encuentre mas estrechamente conectada con la descripcion del
espacio fase que con la formulacién Newtoniana. Debido a que el espacio fase provee de
una descripcién geométrica del sistema en términos de las posiciones y los momentos,
es conveniente buscar una descripcién algebraica de dicho sistema en términos de estas

variables.

La estructura formal que se busca estd encarnada en las formulaciones lagrangiana
y hamiltoniana de la mecédnica clasica. La introduccién de tal formalismo requiere cier-
tas restricciones en la forma de las leyes de fuerzas. Especificamente requiere que sean
conservativas. Las fuerzas conservativas estdn definidas como aquellas cantidades vecto-
riales que son derivables de una funcién escalar U(ry, ..., ry), conocida como funcion de

energia potencial mediante

Fi(ry,...,tn) = —V;U(ry,...,tN), (7)

donde V; = d/9dr;. Considere el trabajo realizado por la fuerza F; al desplazar la

particula del punto A al punto B a lo largo de un camino en particular. Esto es,

B
Wap = / F, - dl. (8)
A

Como la fuerza se conserva, la integral de linea simplemente se vuelve la diferencia
de energia potencial entre los dos puntos extremos del camino, Wap = Us — Up, in-
dependientemente del camino elegido. Debido a que el trabajo es independiente de la

trayectoria, se sigue que a lo largo de una trayectoria cerrada tenemos

j{Fi-dlzo. 9)



2.4 FORMULACION HAMILTONIANA DE LA MECANICA CLASICA

Dadas las N velocidades de las particulas, la energia cinética del sistema estd dada

por

N[ =

N
K(i‘l,...,i‘N) = Zmii‘f. (10)
i=1

El Lagrangiano L£ de un sistema estda definido como la diferencia entre la energia

cinética y la potencial expresado como funcién de las posiciones y las velocidades:

,C(I'l,. . .,I‘N,i‘1,. . .,i‘N) = K(i‘l,. . .,i‘N) — U(I‘l,. . .,I‘N). (11)

El Lagrangiano sirve como un generador de las ecuaciones de movimiento via la ecua-

cién de Euler-Lagrange:

d /oL oL
Sustituyendo (11) en (12) obtenemos,
oL .
Th = ML
i % — m.".
dt \ot; ) iti
oL ou
R i
d /oL oL .. B
ar (81‘1) - o mit; —F; =0, (13)

que es justamente la seguna ley de Newton.

2.4 FORMULACION HAMILTONIANA DE LA MECANICA CLASICA

Ahora se deriva una nueva formulacién de la mecdnica clasica en términos de las
posiciones y los momentos mas que en términos de las posiciones y las velocidades. De
la ecuacién (5) tenemos que el momento de una particula p; es p; = m;t;, veamos que

el momento lo podemos obtener como la derivada del Lagrangiano con respecto a f;:

L9

N
1 .
pi = g = g Z Emirz'z — u<1‘1,. . .,I‘N> = m;x;. (14)
i i

i=1
Buscamos derivar una nueva funcién de las posiciones y los momentos como una trans-

formacién de Legendre del Lagrangiano con respecto a las velocidades. Notemos que de



2.4 FORMULACION HAMILTONIANA DE LA MECANICA CLASICA

(14), las velocidades pueden ser facilmente expresadas como funciones de los momentos,
i; = ¥;(p;) = pi/m;. Entonces utilizando esta transformacién el nuevo Lagrangiano

denotado por L£(ry,...,tN,P1,--.,PN), estd dado por

N
E(rl,---,erplz--pr) = E(r1/~~~/rN/f1/~'-/fN)_Zpi.fi(pl’)
i=1
1 pi |’ Y P
= E;m, [mj —U(rl,...,rN)—;p,-E
N p?
= —er;i—U(rl,...,rN). (15)

Il
—_

La funcién —L(ry,...,tN,P1,...,PN) €s conocida como el Hamiltoniano H:

N 2
H(r1,..., tN,P1, .-, PN) = Z 2131’1' + U(ry, ..., TN). (16)
i— <M

El Hamiltoniano es simplemente la energia total del sistema expresada como funcién

de la posicién y de los momentos.

Dado el Hamiltoniano uno puede obtener las ecuaciones de movimiento para el sistema

utilizando

oH oH
v ==, Iy = —=——- 17
Ju pa Pa (17)
Las ecuaciones (17) son conocidas como las ecuaciones de Hamilton de movimiento.
Las ecuaciones de Hamilton constituyen un conjunto de 6 N ecuaciones diferenciales de

primer orden.



MECANICA ESTADISTICA

La termodinamica es una teoria completamente fenomenoldgica, tanto elegante como
autoconsistente que nunca hace referencia a los constituyentes microscépicos de la ma-
teria. Sin embargo la mecanica estadistica es una teoria microscopica de la materia que

conduce a las leyes de la termodindmica basandose en leyes microscépicas de la materia.

Para poder llegar a estas bases de la termodindamica debemos aplicar las leyes micros-
copicas del movimiento a los sistemas macroscépicos. Esta idea nos lleva inmediatamente
a dos dificultades. La primera es que los sistemas macroscdpicos poseen un niimero enor-
me de grados de libertad (1 mol consiste de 6.022 x 10?% particulas); la segunda es que

los sistemas reales estan caracterizados por interacciones no triviales.

La reconciliacion de la termodinamica macroscépica con las leyes microscépicas de mo-
vimiento requieren el desarrollo de un campo llamado mecdnica estadistica. La mecanica
estadistica se inicio con las ideas de Clausius y James C. Maxwell, pero crecié principal-
mente debido al trabajo de Ludwig Boltzmann y de Josiah W. Gibbs. Las inovaciones
mas tempranas de la mecénica estadistica se derivaron al notar que las propiedades obser-
vables macroscépicas de un sistema no dependian fuertemente del movimiento detallado
de cada particula en dicho sistema macroscépico, pero si en los promedios estadisticos
que se llevan facilmente los detalles microscopicos. Entonces aplicando las leyes de la
mecanica estadistica se puede encontrar una conexion entre las teorias microscépicas y
macroscopicas de la materia. Esto no solo nos lleva a proveer de una base racional para la

termodinamica sino que también nos conduce a calcular otras observables macroscopicas.

El principal progreso conceptual en el cual estd basada la mecanica estadistica es el
concepto de ensamble, que se describird en la siguiente seccién. Los promedios realizados
sobre los ensambles nos llevan al campo de las cantidades termodinamicas de un sistema

asi como a otras propiedades dindmicas y de equilibrio.



3.1 EL CONCEPTO DE ENSAMBLE
3.1 EL CONCEPTO DE ENSAMBLE

Sin una base microscopica la termodindmica debe ser entendida como una teoria fe-
nomenoldgica. Si resolviéramos las ecuaciones de movimiento para un sistema de 10?3
particulas con su respectiva complejidad y sus interacciones no lineales que gobiernan
el comportamiento de los sistemas reales, la cantidad de informacién microscopica no
seria del todo suficiente para predecir cualquier observable macroscépico. Esto es de-
bido a que existen distintas configuraciones del sistema que nos llevan a las mismas
propiedades macroscépicas. Como ejemplo podemos mencionar que si conectamos a la
temperatura de un sistema con el promedio de la energia cinética individual de cada
una de las particulas que componen al sistema, tendriamos distintos caminos consisten-
tes para asignar las velocidades que nos den la misma energia cinética y por lo tanto la
misma temperatura. Sin embargo, las distintas asignaciones de velocidades y posiciones

corresponden a puntos distintos en el espacio fase.

La idea de que las observables macroscépicas de un sistema no perciben detalles
microscopicos especificos es la base del concepto de ensamble que fue introducido ori-
ginalmente por Gibbs. Formalmente un ensamble es simplemente una coleccién de un
gran nimero A de sistemas, cada uno construido como réplica a un nivel termodindmico
(macroscépico) del sistema cuyas propiedades son de interés. Por ejemplo, suponiendo
que el sistema de interés tiene volumen V, contiene N moléculas de un solo componente
y estd inmerso en un bafio de calor a temperatura T. Los valores asignados de N, V
y T son suficientes para determinar el estado termodinamico del sistema. En este ca-
so el ensamble consistird de A sistemas, los cuales son construidos de tal manera que
repliquen el estado termodindmico (N, V,T) y el ambiente (banio de calor) del sistema
original. Aunque todos los sistemas en el ensamble son idénticos desde un punto de vista
termodinamico, no lo son a nivel molecular. Cada uno de los sistemas evoluciona bajo
las leyes microscépicas de movimiento con condiciones iniciales distintas tales que en
cualquier punto en el tiempo cada sistema tiene un tinico estado microscopico. Una vez
que el ensamble se define, las observables macroscépicas se calculan mediante promedios

sobre los sistemas en el ensamble.

Los ensambles son ttiles para determinar propiedades estaticas tales como temperatu-
ra, presién, energia libre, promedios en la estructura, etc. El hecho de que los ensambles
evolucionen en el tiempo no afecta dichas propiedades, entonces podemos detener el sis-
tema en equilibrio en un instante de tiempo y calcular el promedio sobre el ensamble en

dicho instante. En general si A denota un observable macroscépico en equilibrio y a(x)

10



3.2 ENSAMBLE MICROCANONICO

denota una funcién microscépica del espacio fase que puede ser usada para calcular A.
De acuerdo al concepto de ensamble, si el ensamble tiene Z nimero de miembros, la
conexién entre A y a(x) estd dada mediante el cdlculo de los promedios que se puede

escribir como

1 zZ
A= E);a(xA). (18)

Esta definicion no debe de tomarse literal pues la suma puede ser tanto una suma

discreta como una integral.

3.2 ENSAMBLE MICROCANONICO

Considerando un sistema de N particulas idénticas en una caja de volumen V con
energia interna fija E, estas cantidades simplemente caracterizan al ensamble y determi-
nan otras propiedades termodinamicas del sistema. Diferentes elecciones de las variables
llevan a diferentes propiedades del sistema. Para describir la termodindmica de un en-
samble de sistemas con valores dados de N, V, E, se busca una tunica funcién de estado

para estas variables.

La funcién de estado que determina la relacién entre estas tres variables y una fun-
cién que determina el niimero de microestados accesibles para el sistema, es la relacion
propuesta por Ludwig Boltzmann en 1877, aunque fue Max Planck quien actualmente
formaliz6 la conexién [7],

S(N,V,E) = kzgInQ(N, V,E), (19)

donde S(N, V, E) es la entropia del sistema y kg = 1.3806505 x 10~23] - K1 es la cons-
tante de Bolztmann. A la funcién Q(N, V, E) se le conoce como la funcién de particién

microcandnica expresada como,

Q(N,V,E) = }% [ a0 - E), (20)

donde Ej es el espesor de la superficie de energia para la cual se cumple que el sistema,

obedeciendo las ecuaciones de Hamilton, conserva la energia total, es decir,

H(x) =E, (21)

11



3.3 ENSAMBLE CANONICO

donde E es la energfa total del sistema. La funcién delta de Dirac 6(#H(x) — E), res-

tringe al sistema tnicamente a aquellos microestados donde la ecuacién (21) se cumple.

Un problema a sortear es darse cuenta que las particulas son idénticas, de tal manera
que si se intercambian dos particulas no se llega a un microestado distinto. Para evitar
el problema de contar dos o mas veces un mismo microestado, es necesario incluir un
factor de 1/N! para el nimero de posibles intercambios de particulas. De esta manera

el factor que multiplica a la integral (20) se escribe,

N

La constante de normalizaciéon Ey ayuda a que la funcién de particién (20) no tenga

My (22)

unidades para poderla sustituir directamente en (19).

3.3 ENSAMBLE CANONICO

Una de las principales desventajas del ensamble microcanénico es que las condicio-
nes para que se tenga una energia total constante no son aquellas bajo las cuales se
desarrollan los experimentos. Es por esto que es importante desarrollar ensambles que
tengan distintos conjuntos de variables. El ensamble canénico es un ejemplo, donde sus

variables de control son el niimero de particulas N, el volumen V y la temperatura T.

En este caso debido a que el sistema no conserva la energia #(x), obedece una distri-
bucién de Boltzmann exp[—BH (x)], donde p = 1/kpT. La distribucién del espacio fase

para el ensamble candnico es,

B CNe_ﬁH(X)
f(X) - Q(N, V, T)r (23)
donde Q(N,V, T), escrita como:
Q(N,V, T) = Cy / dxe IO, (24)

se le conoce como la funcién de particién del ensamble candnico y de la misma ma-
nera que en el ensamble microcandnico, es una medida del nimero total de estados

microscépicos accesibles para el sistema. El factor Cy estd dado por,

1

CN = Ny

(25)
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3.4 TEOREMA DEL VIRIAL

y para un sistema multicomponente con N4 particulas del tipo A, N particulas del

tipo B, ..., y N particulas totales, Cy es remplazado por Cyyy = 1/[F*N(N4!Ng!...)].

3.4 TEOREMA DEL VIRIAL

Sean x; y x; dos componentes especificas del vector del espacio fase x. El teérema

clasico del virial establece que

oH
<xiaxj> = kBT(Sl‘]', (26)

donde el promedio se toma con respecto a un ensamble. Una prueba detallada de este

teorema se puede encontrar en [7].

Como un ejemplo del teorema del virial elijamos una componente del momento x; = p;,

2
yi=j]SiH=Y; % + U(ry,...,rN), entonces de acuerdo al teorema del virial tenemos

oH
<Piapi> = kgT
2
B -
m;

<’”2> - %kBT. (27)

Zmi

Entonces en el equilibrio la energia cinética de cada particula debe ser kgT /2. Su-
mando de ambos lados de (27) sobre las 3N componentes del momento obtenemos un

resultado familiar:

3N p2 3N 1 5 3

i=1 i=1

3.5 POTENCIAL INTERMOLECULAR
Se ha visto que el cdlculo del promedio de cualquier propiedad termodindmica requiere
que se determine la energia cinética y potencial del sistema. En cada simulacién de Monte

Carlo la energia potencial del sistema se calcula comunmente a partir de que el potencial

intermolecular tiene la propiedad de ser aditivo por pares.
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3.5 POTENCIAL INTERMOLECULAR

3.5.1 Cllculo de la Energia Potencial

El célculo de la energia potencial derivado de las interacciones moleculares es el paso
mas crucial y el mas demandante en tiempo de computo en las simulaciones moleculares.
En general, la energia potencial U de N particulas interactuando entre si puede ser

evaluada como

u= Zu1 7 +ZZ”2 ris7j) +ZZ Z us(ri, 1j, 1) + . (29)

i j>i i j>ik>j>i

donde el primer término representa los efectos de campos externos y el resto represen-
tan los terminos debido a las interacciones entre particulas, entonces u, es el potencial

entre pares de particulas, u3 es el potencial entre tripletes de particulas, etc.

Usualmente se asume que sélo las interacciones entre pares de particulas son impor-
tantes y se trunca la ecuacion (29) después del segundo término. Esto es debido a que las
interacciones entre pares de particulas tienen la mayor contribucién y no se sabe como

evaluar la interaccién simultanea entre mas de cuatro particulas.

3.5.2 Fluido de Lennard-Jones

Una representacién maés realista de las interacciones intermoleculares estd dada por el
potencial de Lennard-Jones (Lennard-Jones, 1924). La forma més comun estd dada de
la siguiente manera. Consideremos un sistema de N particulas idénticas interactuando

mediante un potencial aditivo por pares de la forma

U(ry,...,ry Z 2 4e [<|rlir]|>12_<M)6]' (30)

i=1j=i+1

Este potencial es conocido como el potencial de Lennard-Jones, donde r = |r; — r]'\
es la separaciéon que existe entre cada par de particulas, € es un término atractivo y se
refiere a la profundidad del pozo de potencial, o es el diametro de la esfera (el valor de
o se obtiene cuando U(r) = 0). El termino 1/7® modela la parte atractiva y el término
1/712 1a parte repulsiva. Este potencial es utilizado a menudo para describir las fuerzas de

Van der Waals en sistemas atomisticos de gases, asi como para sistemas mas complejos.
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METODOS DE MONTE CARLO

El método de Monte Carlo fue desarrollado por von Neumann, Ulam y Metropolis al
final de la Segunda Guerra Mundial para estudiar la difusion de neutrones en material
fisionable. El nombre de Monte Carlo fue elegido debido al uso extenso de ntmeros
aleatorios dentro del calculo y fue acuniado por Metropolis en 1947 y utilizado en el titu-

lo de un articulo para describir un trabajo que se venia desarrollando en los Alamos [17].

Como su nombre lo dice, las técnicas de Monte Carlo estan inspirados en juegos de
azar. Aunque ya se venian desarrollando experimentos que involucraban parte del mé-
todo, la contribucién de von Neumann y Ulam fue precisamente que se podia atacar un
problema matematico que tuviera una solucién perfectamente determinada, mediante

un analogo probabilistico que se resuelve a través de un muestreo estocéstico.

Estos experimentos de muestreo involucran la generacién de ntmeros aleatorios, se-
guidos de un numero limitado de operaciones logicas y aritméticas que a menudo son
las mismas en cada paso. Este tipo de tareas son perfectamente desarrolladas por las
computadoras y el rapido crecimiento en la importancia del método esta estrechamente

relacionado con el desarrollo de nuevas computadoras.

4.1 LA IMPORTANCIA DEL MUESTREO

Las técnicas de la importancia del muestreo eligen ntimeros aleatorios de una distribu-
cion p(x), esto permite que la evaluacién de las funciones se concentre en las regiones del
espacio que tienen contribuciones importantes. Como ejemplo consideremos el ensamble

candnico. En este caso la integral deseada es

(o )Nvr = /dXPNVT(X)W(X)/ (31)
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4.1 LA IMPORTANCIA DEL MUESTREO

donde x es un punto en particular del espacio fase y suponemos que podemos escribir
el valor de alguna propiedad (puede ser la energfa potencial) como &7 (x). Entonces
tomando configuraciones al azar de alguna distribucién p podemos estimar la integral

como

<‘Qf>NVT = <'Q{pNVT/P>intentos~ (32)

Para muchas funciones ¢/ (x) el integrando serd significativo justo donde pnyT sea
significativa. En estos casos eligiendo p = pnyvr nos da una buena estimacién de la

integral, es decir

<‘Q{>NVT = <f52{>intentos' (33)

El método donde p = pnyT fue originalmente desarrollado por Metropolis et al. La
dificultad del trabajo es encontrar un método para generar una secuencia de nimeros
aleatorios tal que al final de la simulacién, cada estado haya ocurrido con la probabilidad

apropiada.

La solucién es establecer una cadena de Markov de estados del sistema, los cuales
son construidos de tal manera que limitan la distribucién pyyT a aquellas regiones del
espacio que tienen contribuciones importantes. Una cadena de Markov es una secuencia

de intentos que satisfacen dos condiciones:

1. El resultado de cada intento pertenece a un conjunto finito de resultados llamado

el espacio de estados {x1,X2, ..., X, Xp, . ..}

2. El resultado de cada intento depende tnicamente del resultado del intento que

inmediatamente lo precede.

Las cadenas de Markov son el corazéon de muchos algoritmos de Monte Carlo. Sea x,
y dos elementos del espacio de estados y sea R(y — x) una funcién de distribucién de
probabilidad de obtener un vector x dado un vector y. Si x y y son dos microestados
fisicamente accesibles, entonces R(y — x) es la probabilidad de moverse a un estado x
dado que el sistema se encuentre actualmente en un estado y. As{ R(y — x) constituye
potencialmente una regla para generar una cadena de Markov. Sin embargo para que
R(y — x) se establezca vdlida como una regla, debe satisfacer la condicién de balance
detallado.
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4.2 METODO DE METROPOLIS
4.1.1 Balance detallado

La condicion de balance detallado establece que

R(y = x)f(y) = R(x = y)f(x), (34)

donde R(y — x)f(y) es la probabilidad de un movimiento de y a x, que es sim-
plemente la probabilidad R(y — x) de un movimiento de y a x veces la probabilidad
f(y) que el sistema se encuentre en el estado y cuando el movimiento se inicie. La con-
dicion de balance detallado asegura que el proceso de Markov sea microscopicamente

reversible y de hecho garantiza que la eleccion de estados en el espacio fase sea imparcial.

4.2 METODO DE METROPOLIS

El método comienza con una regla para generar intentos 6 movimientos propuestos

de y a x, denotados como T(y — x). La condicién de normalizacién en T(y — x) es

/ dT(y — x) = 1. (35)

Una vez que se realiza el movimiento se debe tomar una decisién para aceptarlo, en
cuyo caso el sistema se lleva a x, o rechazarlo, en cuyo caso se regresa a y mediante
x = y. Sea A(y — x) la probabilidad de que el movimiento sea aceptado, entonces la

probabilidad de transicién R(y — x) puede ser expresada como

Rly—x)=Aly — x)T(y — x). (36)

Cuando sustituimos (36) en la condicién de balance detallado (34), encontramos que

Aly = x)T(y = x)f(y) = Alx = y)T(x = y)f(x), (37)
tal que las probabilidades de aceptacién estan relacionadas por
Aly — x) = WA(X —y)=r(y — x)A(x = y). (38)

Las implicaciones de la ecuacién (38) son interesantes. Supongamos que A(y — x) =1
tal que el movimiento de y a x es favorable. En este caso esperamos que el movimiento en
sentido contrario de x a y sea menos favorable tal que A(x — y) < 1, lo que implica que

r(y — x) > 1. En el otro caso, si A(y — x) < 1 tal que el movimiento no es enteramente
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4.2 METODO DE METROPOLIS

favorable, esperamos que A(x — y) = 1 tal que r(y — x) < 1. Combinando estos hechos

vemos que la probabilidad de aceptacién més conveniente es

Aly — x) = min[l,r(y — x)], (39)

donde la funcién min|a, b] elige el niimero més pequeno entre a y b.

Dadas las ideas previas, el algoritmo de Metropolis puede ser ahora desarrollado. En
el paso k-ésimo de una cadena de Markov, la distribucién de intentos T(xx — Xg 1)
es utilizada para generar un movimiento propuesto de xx a xx, 1. Utilizando xx y xg11,

calculamos la razon

T (X1 — X)) f(Xkq1)
T(xx = xp1) f(xk)

En el siguiente paso la decision debe ser tomada para saber si el movimiento es acepta-

(X = Xep1) = (40)

do o rechazado. Si r(xy — xx1) > 1, entonces el movimiento es aceptado con probabili-
dad 1 de acuerdo a la ecuacién (39). Si r(xx — xx11) < 1, entonces un niimero aleatorio
¢ € ]0,1] es generado. Si r(xx — Xgy1) > ¢ el movimiento es aceptado y el valor de xj 1
es almacenado. En otro caso, si r(xx — xgr1) < ¢ el movimiento es rechazado y xg 1
se hace igual a x;. Hay que recordar que ain cuando el movimiento sea rechazado, el
valor x; 4+ 1 al que xi se llevd, debe ser considerado como el siguiente punto en la cadena
de Markov y debe ser utilizado en el cdlculo de los promedios estimados. Entonces en
cualquier cadena de Markov habra puntos que aparezcan repetidos y sean utilizados mas

de una vez para el calculo de los promedios.
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4.3 CONDICIONES PERIODICAS DE FRONTERA
4.3 CONDICIONES PERIODICAS DE FRONTERA

El problema de los efectos de superficie puede ser superado mediante el uso de con-
diciones periddicas de frontera. Una caja cibica es replicada a través del espacio para
formar una red infinita. En el transcurso de la simulaciéon cuando una molécula se mue-
ve de su caja original su imagen periddica en cada una de las cajas vecinas se mueve
exactamente de la misma manera. Entonces cuando una de las moléculas deja la caja

central, una de sus imagenes entrara por la cara opuesta.
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Fig. 4.3.1: Un sistema periédico bidimensional. Las moléculas pueden entrar y abando-

nar la caja a través de cada uno de los cuatro lados. En un sistema tridimen-
sional, las moléculas son libres de cruzar a través de cualquiera de las seis

caras del cubo.

Esto evita que existan paredes en la caja central y tampoco habra moléculas de super-
ficie. Esta caja simplemente forma un sistema de coordenadas conveniente para medir
las coordenadas de las N moléculas. Una versién bidimensional se muestra en la Fig.
4.3.1. Cuando la particula 1 se mueve a través de las fronteras, sus imagenes 14, 15, etc.
(el subindice indica a que caja pertenece la imagen) se mueven a través de sus fronteras

correspondientes. Asi la densidad de particulas en la caja central se conserva (y en el
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sistema completo).

No es necesario asignar coordenadas a todas las imdgenes en una simulacién (un nu-
mero infinito de coordenadas), inicamente a las particulas de la caja central. Cuando
una particula deja la caja cruzando una de las fronteras, puede ser intercambiada por

su imagen que estd entrando por la cara opuesta.

Al preguntarse acerca de las propiedades de un sistema pequeno, infinitamente perio-
dico y el sistema macroéscopico al cual representa, son el mismo. Esto dependera de dos
cosas, el rango del potencial intermolecular y el fenémeno que se estd investigando. Para
un fuido de atomos de Lennard-Jones, es posible realizar una simulacién en una caja cti-

bica de lado L ~ 60 sin que la particula sea capaz de sentir la simetria peridédica de la red.

4.4 POTENCIAL TRUNCADO

Es necesario preguntarse qué ocurre con el calculo de las propiedades de un sistema
que estd sujeto a condiciones peridédicas. El espiritu de las simulaciones de Monte Carlo
involucra el cédlculo de la energia potencial de una configuraciéon en particular. Consi-
deremos cémo calculariamos las contribuciones a la energia potencial que involucren a
la molécula 1 (ver Fig. 4.4.1). Debemos incluir las interacciones entre la molécula 1 y
cualquier otra molécula i en la caja de simulacién. Existen N — 1 términos en esta suma.
Sin embargo, en principio, debemos de incluir todas las interacciones entre la molécula
1 y sus imégenes iy4, ig, etc. que viven en las cajas vecinas. Esto nos llevaria a un niime-
ro infinito de términos que por supuesto en la practica es muy complicado de calcular.
Cuando tenemos una funcion de enegia potencial de corto alcance podemos restringir la

suma mediante una aproximacion.

Consideremos una molécula 1 en reposo en el centro de una regiéon que tiene el mismo
tamano y comportamiento que la caja basica de simulacién (ver Fig. 4.4.1). La molécula
1 interactda con todas las moléculas cuyos centros permanecen dentro de esta regién,
esto es con la imagen periddica mds cercana de las otras N — 1 moléculas. A esto se le
llama la convencion de minima imagen; por ejemplo, en la figura 4.4.1 la molécula 1
interactua con las moléculas 2, 3¢, 4¢ v 5¢. Esta técnica es una consecuencia natural de

las condiciones periédicas y fue implementada por Metrépolis et. al.[18].
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Fig. 4.4.1: Convencién de minima imagen en un sistema bidimensional.

En la convencién de minima imagen, el cdlculo de la energia potencial debido a las
interacciones aditivas por pares involucra %N (N — 1) términos. Las contribuciones mas
significativas al potencial y a las fuerzas provienen de las vecindades mas cercanas a la
molécula de interés y para fuerzas de corto alcance normalmente se aplica un corte en la
esfera. Esto significa igualar el potencial U(r) a cero para r > 7., donde . es la distancia
de corte. El circulo punteado en la Fig. 4.4.1 representa un radio de corte y en este caso
las moléculas 2 y 4r contribuyen a la fuerza ejercida sobre 1, mientras que sus centros se
encuentren dentro del radio de corte, por otro lado las moléculas 3¢ y 5¢ no contribuyen.
En una caja de simulacion ciibica el niimero de vecinos considerados explicitamente es
reducido por un factor aproximadamente de 47rr2 /3L3 lo cual puede ser un ahorro subs-
tancial en tiempo de cémputo. En la simulaciéon de esferas de Lennard-Jones se utiliza
un radio de corte r, > 2.50 para garantizar que se emplea gran parte de la contribucién
del pozo de potencial, por supuesto las propiedades termodinamicas no son exactamente
las mismas que cuando el potencial no se trunca. Es importante que el radio de corte no

exceda %L para la consistencia con la convencion de minima imagen.
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4.5 MONTE CARLO REACTIVO

Una técnica novedosa de simulacion que emplea el espiritu de las simulaciones de
Monte Carlo fue desarrollada por Johnson et. al. [11] y por Smith et. al. [25] por se-
parado, para determinar las propiedades de las reacciones quimicas. Dicho método ha
sido llamado en la literatura Monte Carlo Reactivo (RxMC) [4] por sus siglas en inglés.
Existe un contraste de RxMC con métodos propuestos anteriormente a ellos para tratar
el problema de las reacciones quimicas. Dichos métodos anteriores se desarrollaron para
simular reacciones quimicas, pero se han reducido tinicamente a reacciones que conser-
van el nimero de moléculas [22] y por lo tanto no habia sido posible aplicarlos a otro
tipo de reacciones en donde no se conserve dicho nimero.

Entonces como se mencioné previamente, este algoritmo es aplicable a reacciones
que involucren un cambio en el nimero de moles. Ademds las reacciones balanceadas
estequiométricamente se pueden intentar en ambas direcciones, hacia adelante y hacia
atras hasta lograr el equilibrio quimico. En principio las probabilidades de transiciéon no
dependen de los potenciales quimicos o de las diferencias entre los potenciales quimicos
de cualquier par de especies, pero se muestra que se pueden incluir para estudios mas

elaborados.

4.5.1 Derivacion de Monte Carlo Reactivo (RzMC)

La funcién de particion de una mezcla de C componentes del ensamble Gran Candnico
es [5),

) 00 C
E=Y Y O(Ny,...,Nc,V,T)exp ([BZNiyi>, (41)
i=1

Nl =0 NC =0

Donde N; es el nimero de moléculas del tipo 7, V es el volumen del sistema p = 1/kgT,
T es la temperatura, kg es la constante de Boltzmann, Q(...) es la funcién de particién
canodnica para la mezcla y p; es el potencial quimico para el componente i de la mezcla.

Si aproximamos Q semicldsicamente entonces obtenemos

5 = NiON;f_:O/.../[expﬁiéNiyi—i:XC;ln(Ni!)

C
+)_ Niln(q;) — ﬁﬁz/} dsMdw™ ... dsNedw™e (42)
i=1
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N,

donde s = r/V1/3 es un conjunto de coordenadas de posicién escaladas sNi =s; ... SN

y N = wy ... wy; son las orientaciones de las N; moléculas del tipo i. g; es la funcién
de particién de una molécula aislada del tipo i y % es la energia configuracional de la
mezcla. Para una buena aproximacion, las g; ’s para las moléculas pueden ser inscritas

como el producto de las contribuciones traslacionales e internas,

9i = 9itqir9i,09i,eins (43)
donde g;y = V/ A? es la funcién de particién traslacional, A; = h/+/2mm;k, T es la

longitud de onda de De Broglie, & es la constante de Planck, m; es la masa de la molécula,
T es la temperatura del sistema y q;,, qiv, qie ¥ gin son las funciones de particién
rotacional, vibracional, electrénica y nuclear respectivamente. Ahora consideremos una
reaccion quimica que involucre cualquier ntimero de especies en la mezcla. Esto puede

ser escrito como:

21/1'Mi = 0, (44)

donde M; es el simbolo quimico para el componente i y v; es el coeficiente estequio-
métrico del componente i. Para una reaccién dada adoptaremos la convencion usual que
las especies para las cuales v; < 0 se llamen reactivos y aquellas para las cuales v; > 0

se llamen productos. Para cualquier reaccién en equilibrio podemos escribir

agle!

vipi = 0. (45)
i=1

Los cambios en el niimero de particulas debido a los pasos en la reaccién satisfacen la

ley de conservacién de la masa para el sistema, que puede ser expresada como

Ni=N'+vé (i=12,...,0), (46)

donde ¢ es el grado de avance de la reaccién y NIQ es el nimero de moléculas de las
especies i en el estado previo a la reaccién. En el desarrollo de Monte Carlo reactivo ¢
es entero y la eficiencia del método requiere que toma valores de ¢ iguales a +1 o —1.

No existe ninguna necesidad de especificar cudl es la reaccion en este punto; el desa-
rrollo sirve para cualquier reaccién. Denotemos por r a un estado arbitrario inicial del
sistema, (sM w1 ... sNc@wNe). La probabilidad de que el sistema se encuentre en el estado

T es,

1 C C C Vql
P, = = exp B ZNi,ui — ZIH(N,') -+ ZNi ln( A3 ) - B\, (47)
= i=1 i=1 i=1 i
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4.5 MONTE CARLO REACTIVO

donde 7%, es la energia configuracional del estado r. Se ha escrito explicitamente (por
comodidad) la contribucién traslacional de g; para conocer la dependencia del método
con el volumen y la temperatura como se vera mas adelante. Si una reaccién individual
se lleva a cabo en la direccién hacia adelante (¢ = +1) del estado r hacia un nuevo
estado s, N; cambia de acuerdo a (46) y la probabilidad de observar el nuevo estado s

es,

c C
(Ni +vi)pi — Zh’l[(Ni +vi)l] + Z(N +i) In( AZZ) - /B%] -

i=1 i=1 i=1

Ps:

agle!

o

[ —

tomando la proporcién (cociente) de P;/P, nos da la probabilidad de transicién de
una reaccion invididual en la direccién hacia adelante. Si asumimos el equilibrio quimico

entonces obtenemos,

1

Pr%s—exp{il [N+v1 ]—k;vlln( ) 55%%} (49)

donde 0%, _.s = %; — %,. El potencial quimico se ha cancelado debido a la aplicacion

de (45). La ecuacién (49) puede ser reescrita como

1:1

C Vi ¢ NO
P, = exp(—o%s)V H <A3> H (ND +'Vz) (50)

donde 7 = Y-S, v; es el cambio neto en el niimero total de moleculas para la reaccién

dada por la ecuacién (44). Andlogamente se puede escribir la probabilidad de transicién

para la reaccién en la direccién inversa (¢ = —1) obteniedo,
€ [ a “vc 0y
Pt = epl gtV TT (5] Tl 6
i1 \ A i= - Vz)~
Sustituyendo A en la ecuacion (50) se puede escribir como:
Vi
2mik, )2\ S NOI
Pl = exp(—Bo% )V’ qi2rmiky ) —t 52
que también se puede ver de la siguiente manera,
Pl = exp(—Bo%s) V' gHszrnqﬂcl,)gvicNP! (53)
s = OXP(—PO%ss 11 & LUy

donde se tiene una dependencia explicita del volumen y de la temperatura del sistema.
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4.5 MONTE CARLO REACTIVO

Anélogamente podemos escribir la probabilidad en sentido inverso (51),

C 3\ Y c 0
1 g3y qi(2tmiky)2 N
Pise = oxp(=pots) VT (m oy 60

1

Las ecuaciones (53) y (54) serviran para modelar las reacciones quimicas de gases en

sélidos en la parte IT de la presente tesis.

4.5.2  Principio de Le Chatelier en equilibrio quimico

Si un sistema en equilibrio térmico, mecanico y quimico se perturba fuera del estado
de equilibrio, los cambios usualmente ocurriran dentro del sistema para reestablecer un
nuevo estado de equilibrio [24]. Por ejemplo, si al sistema se le incrementa la tempe-
ratura, el sistema no permaneceréd en equilibrio quimico. Si dicho sistema se encuentra
aislado de los alrededores, la reaccién ocurrird de tal manera que tratard de disminuir la
temperatura del sistema. Este sencillo ejemplo puede probar facilmente si una reacciéon

es endotérmica o exotérmica.
Casi todos los sistemas se comportan de la misma manera para todos los tipos de
perturbaciones, en la tabla 4.5.1 se resumen las variaciones y los tipos de comportamiento

para una reaccion del tipo,

A+B+—C
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4.5 MONTE CARLO REACTIVO

Tabla 4.5.1: Principio de Le Chatelier

Variacién

Comportamiento

Incremento en la cantidad de alguno
de los reactivos

El equilibrio se desplaza hacia la derecha

Incremento en la cantidad de alguno
de los productos

El equilibrio se desplaza hacia la izquierda

Decremento en la cantidad de alguno
de los reactivos

El equilibrio se desplaza hacia la izquierda

Decremento en la cantidad de alguno
de los productos

El equilibrio se desplaza hacia la derecha

Incremento de la presién del sistema

FEl equilibrio se desplaza hacia donde
la suma de los coeficientes
estequiométricos sea menor

Decremento de la presién del sistema

Fl equilibrio se desplaza hacia donde
la suma de los coeficientes
estequiométricos sea mayor

Incremento de la temperatura
de una reaccién exotérmica

El equilibrio se desplaza hacia la izquierda

Incremento de la temperatura
de una reaccién endotérmica

El equilibrio se desplaza hacia la derecha

Decremento de la temperatura
de una reaccién exotérmica

El equilibrio se desplaza hacia la derecha

Decremento de la temperatura
de una reaccién endotérmica

El equilibrio se desplaza hacia la izquierda
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MODELO

51 DESCRIPCION DEL MODELO

La absorciéon de gases sobre superficies sélidas se estudié haciendo uso del método
mencionado anteriormente Monte Carlo Reactivo (RxMC) y el ensamble NV T. El siste-
ma se model6 a un nivel molecular empleando el potencial de Lennard-Jones (30) para
describir las interacciones entre las distintas especies. Las moléculas de las distintas es-

pecies se consideraron como esferas suaves de didmetro ¢.

El sistema en el cual se aplicé el método RxMC se constituye de un caja de simula-
cién formada por dos sélidos cristalinos de espesor Az separados una distancia h, dichos
sélidos confinan un fluido de la especie quimica A en un espacio de dimensiones nanomé-
tricas. Se us6 la convencién de minima imagen y las condiciones periddicas a la frontera

en los ejes x, y [16].

5.2 CAJA DE SIMULACION
El cristal se model6 como un cristal bee para la especie quimica B que confiné al fluido.

Para la especie quimica A se construye una caja con posiciones al azar para cada una
de las moléculas con condiciones periddicas en los tres ejes x, y, z, la cual se introdujo
en una simulaciéon de Monte Carlo para el ensamble canénico con la finalidad de que
el fluido alcance el equilibrio termodindmico. Para describir la reaccién, escribimos la

ecuacién (44) como,

A+B<+—_C, (55)

donde, la especie quimica A, que constituye al fluido, reacciona con la especie quimica

B, que constituye al sélido, para formar a la especie quimica C que se ubicara dentro del
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5.2 CAJA DE SIMULACION

solido (ver fig. 5.2.1). Se nota que la ecuacién (55) cumple con la condicién de balance
detallado, es decir las reacciones pueden ocurrir en ambos sentidos hasta alcanzar el

equilibrio quimico.

-

.
ol L
4 4 et
P
A
A+

]
nd

-
£ 444

Fig. 5.2.1: Configuracién inicial de la caja de simulacion.

5.2.1 Aproximaciones en el modelo

Para poder implementar la técnica de simulacion RxMC en el médelo se emplearon

algunas aproximaciones que se enlistan a continuacién:

1. Las especies quimicas empleadas en el mddelo se aproximaron como esferas suaves

de Lennard-Jones.
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5.2 CAJA DE SIMULACION

2. El cristall bee se aproximé colocando una esfera de la especie quimica B en cada

vértice de la celda unitaria.

3. El componente quimico C se aproximé con el mismo didmetro que la especie quimi-

ca B, esto para que no se alterara el parametro de red de la estructura cristalina.
4. El cristal empleado no presenta vibraciones a una temperatura de OK.

5. Los parametros de Lennard-Jones para la interaccién entre especies distintas se

aproximaron utilizando las reglas de mezclado de Lorentz-Berthelot.

5.2.2  Algoritmo empleado

Los pasos de Monte Carlo que se emplearon en el presente modelo se pueden describir
en el algoritmo siguiente (por comodidad en la notacion, las probabilidades se escriben
Pr—;ls - P—),P;js = P<—):

1. Se elige una particula al azar de la especie quimica A y se intenta un cambio de
su posicién inicial con probabilidad P = min[1, exp(BAU)].
2. Se intenta una reaccién A+ B — C.

a Se eligen particulas al azar A, B.
b Se cambian por una molécula C en la posicién de B.

¢ Se acepta la reaccién con probabilidad P = min[1, P_,].
3. Se intenta una reacciéon C —+ A + B

a Se elige una particula al azar C.

b Se cambian por una molécula B en la posicién de C y una molécula A en el
fluido.

¢ Se acepta la reaccién con probabilidad P = min[1, P._].

Por cada paso 1 se hacen 10 intentos de los pasos 2 y 3, pues se verificé que este niimero

de pasos es el minimo para alcazar tanto el equilibrio quimico como el termodinamico.
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APLICACION DEL MODELO

6.1 POTENCIAL DE LENNARD-JONES

Como ya se mencioné anteriormente, la expresién que se empled para el potencial de

interaccion entre dos particulas es precisamente el potencial de Lennard-Jones,
12 6
O O
V(r) =4e (”) - (”) . (56)
rij rij
donde r = 7’1']' =71 — 7’]'.

Los parametros de Lennard-Jones para los elementos y las moléculas de interés son

los reportados en la tabla 6.1.1.

Tabla 6.1.1: Parametros de especies iguales [6], [2], [13], [8].
Interaccion | €/k,[K] | o[nm]

COQ g COz 236.1 0.375

Li < Li 83.040 | 0.151

C+C 28.130 | 0.276

0«0 78.180 | 0.295

Se resuelven los dos casos de interes para V(r). El caso en que interaccionen las molé-

culas CO; <> LipCOj3 y también el caso en que interaccionen las moléculas CO, <> LiO.
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6.1 POTENCIAL DE LENNARD-JONES
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(c) Potencial de Li,O

Fig. 6.1.1: Potenciales de Lennard-Jones

Para esto se deben construir primero los potenciales de Li;O y Li,CO3 separadamente
como se muestra en la figura 6.1.1a y 6.1.1b para el LiO y como en la figura 6.1.1a,

6.1.2a y 6.1.2b para el Li;COs3, esto es la suma de las interacciones individuales,

VLz‘ZO =2V + Vo (57)

Vii,co, = 2Vii + Ve + 3V, (58)
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6.1 POTENCIAL DE LENNARD-JONES
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(¢) Potencial de Li;COs

Fig. 6.1.2: Potenciales de Lennard-Jones
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6.1 POTENCIAL DE LENNARD-JONES

Se sabe que el valor de r para el cual el potencial de Lennard-Jones se hace cero es
precisamente el valor de ¢. Entonces para poder obtener 07,0 ¥ 01i,co, (ver fig. 6.1.3 y
fig. 6.1.4) se resuelven (57) y (58) individualmente, i.e.

V(”)LZQO =0. (59)

V(r)Li,co, =0, (60)

Asi mismo para conocer el valor de € se tiene que encontrar el punto minimo del

potencial, por lo tanto se resuelve,

dV(r)Li2C03

Ep 0, (61)
dV(r)Li,o

L0 (62)

V(r)/kg [K]

-100f : : : 1

=120 . . . . 4

-140} :

-160 b

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
r [nm]

Fig. 6.1.3: Potencial de Li,O

De esta manera los valores encontrados se reportan en la tabla 6.1.2, para las moléculas

deseadas.

Para poder calcular el potencial de interaccion entre dos especies distintas se utilizan

las reglas de mezclado de Lorentz-Berthelot [LB],
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6.1 POTENCIAL DE LENNARD-JONES

——

¥' -100
& L,
=3
C C
N—r
S -1so0f o,
Li2C03
-200
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r [nm]

Fig. 6.1.4: Potencial de LiCO3

Tabla 6.1.2: Parametros calculados mediante suma de potenciales

Interaccién €/ky[K] | o[nm]
Li;O « LiO 84.2104 | 0.2931
Li;CO3 <+ LipCOs | 265.878 | 0.293219
o; + gj
Uij 5

€ij = /i€,

donde la expresion (63) da precisamente el nuevo tamano (didmetro) de la molécula,

(63)
(64)

considerando a ambas especies como una nueva esfera y (64) da el valor de la energia en

el minimo del potencial (56).

Entonces mendiante las reglas de mezclado de [LB] (63), (64) se calculan las interac-

ciones entre cada par de especies distintas.
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6.2 ESTRUCTURA DEL SOLIDO LiyO.

0.375 4 0.2931
0CO,5Li,0 = 5 = 0.3341,

€COMoLH0 = \/(236.1)(84.2104):141.004.

Ahora se determina la interaccién con el oxigeno

0.375 +0.2932

0CO,Li,CO3 = fzosszn,

€COsoLnCo, = \/(236.1)(265.878):250.547,

y por ultimo la interaccién con el carbono

0.293196 + 0.293219
0Li,06LiCO; = 5 = 0.293208,

€Lh0GLHCO; = \/(84.2104)(265.878):149.632.

Tabla 6.1.3: Parametros de especies distintas
Interaccién | €/ky[K] | o[nm]

CO; < LiO 141.004 | 0.3341

COz < LizCOg 250.547 0.3341

Li,O < Li;CO3 | 149.632 | 0.293208

(69)

(70)

En la tabla 6.1.3 se resumen todas las interacciones de interés para el modelo que se

desarrolla a continuacién.

6.2 ESTRUCTURA DEL SOLIDO Li,O.

Se considera al sélido como una estructura cristalina BCC como en la figura 6.2.1. En

de red ag, que esta dado por,

36

cada vértice y en el centro del cuerpo se encuentra una molécula de Li,O. Por lo tanto
para construir la estructura se tiene que calcular la distancia que hay entre dos pares de

moléculas colocadas en dos vértices contiguos. A esta distancia se le llama el pardmetro



6.3 UNIDADES REDUCIDAS

Fig. 6.2.1: Estructura cuibica centrada en el cuerpo.

4R
ag = = 71
0= 73 (71)
donde R, es el radio de la molécula dado de la siguiente manera,
R = TLix0cLi0 (72)
2
Sustituyendo (72) en (71) tenemos que,
401,06 Li,0
ayg = ———2=. 73
o = e (73
ag = 0.338554 nm, (74)

es el pardmetro de red para nuestro sélido.

6.3 UNIDADES REDUCIDAS

Debido a que las moléculas interactiian por pares segun el potencial (56), estas in-
teracciones pueden quedar especificadas por los pardametros o y € que hemos venido
calculando. Para facilitar el calculo numérico es necesario emplear unidades reducidas
puesto que las propiedades estédticas y dindmicas del potencial de Lennard-Jones perma-

necen invariablemente determinadas.
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6.3 UNIDADES REDUCIDAS

densidad ot = po’, (75)

%4
volumen Ve = o3 (76)
temperatura T = kgT/e, (77)
presién P* = Pd’/e, (78)
energfa E* = El/e, (79)

donde se emplea un asterisco en el superindice para denotar una cantidad reducida.

De igual manera se emplea a la masa del CO, como pardametro para reducir al resto

de las masas,

mco
meo, = —2, (80)
mco,
MLi,0
* 2
M0 o, (81)
2
MLi,co
* 2 3
MLi,co - (82)
2C03 mco,

En la tabla 6.3.1 se reportan las masas de las moléculas que forman al sistema.

Tabla 6.3.1: Masas moleculares y masas reducidas

Moléculas | m[g/mol] | m*
CO; 44.0095 1
Li,O 29.88 0.6790

Li;COs 73.89 1.6790

6.3.1 Parametros o y € reducidos.

Para reducir las unidades en términos de ¢ y € se utilizan los valores reportados para

el CO; en la tabla 6.1.1 y se muestran a continuacién en la tabla 6.3.2:
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6.3 UNIDADES REDUCIDAS

Tabla 6.3.2: Parametros reducidos
o

* *

Interaccién €

COZ g COZ 1.0 1.0

CO; < LioO 0.597221 | 0.890928

CO; <> LipCOs 1.06119 | 0.89095

L0 < LiO 0.356673 | 0.781856

Li;CO3 <+ LipCO3 | 1.12612 | 0.781917

Li;O < Li,CO3 | 0.633765 | 0.781887

De igual forma se tiene para el pardmetro de red (74) reducido:

af = 20— 0.90281. (83)
co,

Por tltimo se detallan a continuacién las distribuciones de probabilidad (53) y (54)

para modelar reacciones quimicas del tipo A + B <— C,

NIW

1 —_ _3

27tk mam 2 NaNg . 4.3

e -enconon () (52) (22)
(84)

y
3 3

_ B qaqs\ (27tkg\? (mamp? N¢ 3
Penin = epl-potcanl (B22) (522) (") wrvnim VT
85)

Estas nuevas densidades de probabilidad sirven para modelar las reacciones quimicas
de interés. Las probabilidades (84) y (85) son las probabilidades de aceptacién de que

una reaccién ocurra, donde A, B son los reactivos y C es el producto.

Como se mencioné anteriormente es necesario emplear unidades reducidas para facili-

tar el cdlculo numérico. Por lo tanto al sustituir (76) y (77) en (84) se escribe como:
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6.3 UNIDADES REDUCIDAS

[SI[e%}

-1 —
27tk
Paypsc = exp|—Bo%a+p-c] <q223> ( th>

NI

mamy 3
me
NaNpg -1 [ €aT*\
XNC+1<(TAV) ( kB ) . (86)

Asi mismo para la probabilidad (85) se tiene,

3 3
27tkg \ 2 [(mamy\ 2
e = oo () (1)’ (")

NC % €AT* %
“wrnmmn @ (5) (57

La probabilidad (86), se refiere a que la especie quimica A y la especie quimica B

reaccionaran para transformarse en la especie quimica C, esto es A+ B — C, que en la
presente tesis la especie quimica A es COy, la especie quimica B es LiO y la especie
quimica C es Li;COs3. Donde my4, mp y mc son las masas del CO», Li;O y LipCO3 res-
pectivamente y Ny, Np y N¢ son el nimero de moléculas de COy, Li;O y Li,CO3 que
existen en el sistema. La probabilidad (87) se refiere a la reaccién en el sentido inverso,
es decir Li,CO3 — CO, + LiO».

Definiendo un factor I' como:

-1 _3 e\ —2
[ 449B0A 27T€A 2 mamy 2
F_< qc > <h2> (m* ) ' (83)
C

se pueden reescribir las probabilidades anteriores de manera que se reduzcan las ex-
presiones, donde P, = Paypc, P = Pcavp, 0U— = 6UavB—c, 0U— = 0Uc—A+B,

0A = 0C0,4C0, Y €EA = €C0,CO,, €ntonces tenemos:

. _ NANB sy —1 oy —3
P_, = exp]| ﬁé%_}]FNC 1 (V)7 (T") 2, (89)
y para la probabilidad (87),
P = exp|—Bo%. I Ne (V*) (T%)? (90)
cTep N+ D(Np+1) '
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RESULTADOS

En esta seccion se muestran los resultados de las simulaciones para dos sistemas S1 y
52 con la misma estructura del sélido a distintas densidades iniciales de CO,. Se compa-
ran los dos sistemas que tienen las mismas dimensiones en los ejes x, y y z. Los sélidos
que se encuentran en los extremos de la caja en el eje z son simétricos y cada uno de

ellos tiene la misma cantidad de particulas iniciales.

Las simulaciones se realizaron sin considerar las interacciones que existen entre las
moléculas localizadas dentro del sélido. Al calcular la energia total del sélido, ésta seria
la misma en cada paso que no ocurra una reaccion y unicamente existirian variaciones
de % debido a la reaccién de una molécula de CO; con una molécula de LirO. Al crear-
se una molécula de Li,COj3 en el punto de la red donde existia una molécula de LipO
es evidente que la energia total del sélido serd distinta debido a las interacciones de

Lennard-Jones con las moléculas vecinas.

El célculo de 6% debido a esta reaccién arroja una contribuciéon muy poco significativa,
pero no menos importante. Para poder comprender el comportamiento del modelo se
puede prescindir en principio de dicha contribuciéon para ahorrar tiempo de cémputo,
aunque no se olvida que es importante considerar dichas contribuciones para tener un

modelo méas apegado a la realidad.

7.1 sisTEMA 1 (S1)

El sistema S1 consta de un nimero total de moléculas Ny = Nco, + Nri,co, =
2652, donde el nimero de moléculas de CO, = 1200 y el ntimero de moléculas de
LiO = 1452. La densidad del CO; contenido entre las paredes es p = 33.98Kg/m3
(p* = 0.0245) y la presién inicial en el eje z es P = 1.77MPa (P* = 0.02875).
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7.1 s1IsSTEMA 1 (S1)

El sistema es sometido a un numero total de 7000 ciclos divididos en 7 bloques
de 1000 ciclos cada uno, esto es con la finalidad de obtener los promedios por cada
bloque y as{ monitorear el sistema hasta que alcance el equilibrio quimico, con equilibrio
quimico nos referimos al estado en el cual el sistema alcanza la estabilidad y s6lo presenta
pequenas fluctuaciones. La corridas se realizaron en un intervalo de temperaturas A =
[300K, 940K] con incrementos AT = 80K a partir de T; = 300K. Las temperaturas
inicial y final en unidades reducidas son T/ = 1.2706 y T f = 3.981 respectivamente y
AT* = 0.338. Las simulaciones se realizaron en este intervalo de temperaturas con la

finalidad de conocer el comportamiento en la regiéon de interés experimental.

7.1.1 Curvas de Absorcion de Li,CO3 (S1)

En las siguientes curvas se muestra el porcentaje de LioCO3 que existe dentro del
sélido cuando el sistema ha llegado al equilibrio quimico, como ya se mencion6 ante-
riormente esto se refiere a que no ocurren reacciones quimicas en ninguna direccién. El
porcentaje graficado se calcula promediando el porcentaje de particulas que se han crea-
do en cada uno de los bloques, esto se realiza contando cuantas particulas de Li;COj3

hay dentro del sélido en cada uno de los bloques.

En la Tabla 7.1.1 se reportan los porcentajes de LioCO3 que se han creado dentro
del sdlido para la temperatura inicial (T; = 300K) y final (T = 940K) asi como el
porcentaje maximo para cada uno de los factores I'. Las figuras 7.1.1a, 7.1.1b y 7.1.1c

presentan las curvas de absorcién para distintos factores I'.

Tabla 7.1.1: Porcentajes de LipCO3

T %(300K) %(940K) Yomax

4000 74.0 76.0 78.2 (620K)
2000 71.3 72.9 76.1 (380K)
1000 68.3 67.1 70.9 (700K)
500 63.5 59.8 68.4 (460K)
300 63.5 54.1 64.5 (380K)
100 51.7 38.6 52.6 (380K)
50 45.0 27.9 45.0 (300K)
20 32.7 15.7 32.7 (300K)
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7.1 s1IsSTEMA 1 (S1)

En la figura 7.1.1a se pueden observar las curvas de absorcién para tres factores,
I' =4000, T = 2000 y I' = 1000. Se hace evidente un comportamiento muy similar
del sistema para estos tres factores, existiendo unicamente una diferencia de alrededor
de 2 % entre la absorcién inicial y final para cada una de las curvas. En la fig 7.1.1b se
muestran tres factores de I' en donde I' = 1000 se grafica como una curva de referencia
con respecto a la grafica anterior. Para valores de I' = 500 y I' = 300 se observa una
desorcién de Lip CO3 como se reporta en la Tabla 7.1.1, aproximadamente de 4 % para
la segunda curva y més de 9 % para la tercer curva con respecto a la absorcién inicial
de cada una de ellas. La grafica 7.1.1c muestra los valores menores de I' para los cuales
es mas notoria una desorcién a temperaturas altas con respecto a la temperatura inicial.
La desorcién para estos factores de I' cuando el sistema ha llegado a la temperatura

final es més de 13 % con respecto a la temperatura inicial.

Es evidente que el sistema tiene una dependencia directa con el factor I', que expli-
citamente se muestra en las probabilidades de reaccién del algoritmo de Monte Carlo
empleado. Para valores de I' > 1000 el sistema presenta una buena absorcion de CO; y
lo mantiene dentro del sélido sin que ocurran reacciones en el sentido inverso, es decir
LiCO3 — CO; + LiO. Para valores de I' entre 500 y 300 el sistema sigue presentando
una buena absorcién de CO; sin que sea muy significativa la desorcién a T = 940K con
respecto a las temperaturas cercanas a 300K. Para valores de I' < 100 el sistema es muy
sensible a que ocurran reacciones en sentido inverso, aunque presenta una buena absor-
cién inicial para los tres factores, rdapidamente pierde LiCOj3 cuando la temperatura

aumenta.
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7.1 s1IsSTEMA 1 (S1)

7.1.2  Curvas de CO; restante (S1)

En las siguientes curvas se muestra el porcentaje de CO, que resta entre las dos pare-

des para cada una de las temperaturas a las cuales se realizan las corridas. Se reportan

los promedios obtenidos al finalizar la simulacién. Las figuras 7.1.2a, 7.1.2b y 7.1.2¢ son

complementarias a las curvas de absorcién desplegadas en la seccién anterior. Se puede

observar que los porcentajes que restan de CO; no corresponden a los porcentajes de

Li»COs3 que falta para cubrir la totalidad del sélido, pero se mantienen los comporta-

mientos. Esto muestra que en el sistema por cada una de las moléculas de CO; que se

elige al azar y pasa la prueba de aceptacién de las probabilidades de reaccién, se trans-

forma en una molécula de Li,CO3 dentro del sdlido.
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7.2 SISTEMA 2 (52)

7.2 SISTEMA 2 (52)

El sistema 2 consta de un numero total de moléculas Ny = Nco, + Nri,co, =
3052, donde el niimero de moléculas de CO, = 1600 y el ntimero de moléculas de
Li,O = 1452. La densidad del CO; contenido entre las paredes es p = 45.32Kg/m?
(p* = 0.0327) y la presién inicial en el eje z es P = 2.29MPa (P* = 0.0372).

El sistema es sometido de igual forma a un ntimero total de 7000 ciclos divididos
en 7 bloques de 1000 ciclos cada uno. La corridas se realizaron en el mismo intervalo
de temperaturas A = [300K, 940K] con incrementos AT = 80K. Las temperaturas
inicial y final en unidades reducidas son Tj = 1.2706 y T; = 3.981 respectivamente
y AT* = 0.338.

7.2.1 Curvas de Absorcion de LioCO3 (S2)

A continuacién se muestra en las curvas el porcentaje de Lio COj3 que existe dentro

del sélido cuando el sistema ha llegado al equilibrio quimico para el sistema S2.

En la Tabla 7.2.1 se reportan los porcentajes de Li, CO3 que se han creado dentro del
sélido en el sistema S2 para la temperatura inicial (T; = 300K) y final (T; = 940K)
asi como el porcentaje maximo para cada uno de los factores I'. Las figuras 7.2.1a, 7.2.1b

y 7.2.1c presentan las curvas de absorcién para distintos factores I'

Tabla 7.2.1: Porcentajes de Lip CO3

T %(300K) %(940K) Yomax

4000 96.3 91.0 96.3 (300K)
2000 93.9 86.7 93.9 (300K)
1000 91.3 80.4 91.3 (300K)
500 85.7 72.0 85.7 (300K)
300 81.7 65.3 81.7 (300K)
100 67.7 47.0 67.7 (300K)
50 57.6 35.2 57.6 (300K)
20 40.4 19.9 40.4 (300K)

En la figura 7.2.1a se muestran las curvas de absorciéon para I' = 4000, I' = 2000

y I' = 1000 donde se puede observar que existe absorcién mayor a 90 % para los tres
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7.2 SISTEMA 2 (52)

factores, haciéndose evidente una rapida perdida de Lip CO3. Todas las curvas muestran
que la mayor absorcién ocurre en la temperatura inicial. El porcentaje perdido para
I' = 4000,2000 es mayor a 6 % y poco mas de 10 % para I' = 1000 cuando se llega
a la temperatura final. Nuevamente se grafica I' = 1000 en la figura 7.2.1b como una
referencia para observar el comportamiento del sistema, donde llega a ser mas notoria la
pérdida de Li;COj3 cuando la temperatura va en aumento, siendo para I' = 500,300
mayor a 13 %. Para los factores I' < 100 mostrados en la figura 7.2.1c, la pérdida
de LipCO3 es aun mayor, notdandose que el sistema es completamente favorable a que

ocurran reacciones de desorcién.
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7.2 SISTEMA 2 (52)

7.2.2  Curvas de CO; restante (S2)

Nuevamente se muestra el porcentaje de CO; que resta entre las dos paredes para cada
una de las temperaturas a las cuales se realizan las corridas. Se reportan los promedios
obtenidos al finalizar la simulacién. Se reafirma que las curvas son complementarias a
las reportadas en la secciéon anterior, dado que siguen el mismo comportamiento, en ellas
se puede observar nuevamente que cada molécula de CO, que desaparece en la caja y
pasa la prueba de probabilidad de reaccién, se transforma en una molécula de LioCO3

dentro del sélido.
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7.3 COMPARACION DE ESTADOS FINALES

7.3 COMPARACION DE ESTADOS FINALES

En las graficas 7.3.1 y 7.3.2 se resumen los distintos estados finales de absorciéon de
Li;COs3, con el fin de comparar el comportamiento de ambos sistemas para el mismo
factor I'. Se subraya que no existe una eficiencia de 100 % de la reaccién en ninguno
de los dos sistemas, por lo que el reactivo limitante que es el CO; para el sistema 1,
no se consume en su totalidad en el intervalo de temperaturas estudiadas. En el caso
del sistema 2, se tiene como reactivo limitante al Li;O con un rendimiento de reaccién

inferior al 100 % al igual que en el sistema 1.
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Fig. 7.3.1: Comparacién de estados finales

En este punto es interesante calcular la entalpia de la reaccién para saber si se cumple
el principio de Le-Chatelier. Primero se debe conocer cada uno de los calores de for-
macién, AHf(COZ) = —393.5k] /mol, AHf(LiZO) = —595.8k]/mol y AHf(LiZCO3) =
—1215.97k] /mol [20], de manera que la reaccién,

CO,(g) + LixO(s) — LiCOs(s), (91)

estd dada como sigue [20]:

AHpen = AI—Iprod — AHjeqc
= —1215.97k] /mol — (—595.8k] /mol — 393.5k] / mol)
= —226.67k]/mol. (92)
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7.3 COMPARACION DE ESTADOS FINALES

por lo tanto la reaccién es exotérmica. Las figuras 7.3.1 y 7.3.2 muestran diferen-
tes niveles de desorciéon pero cada uno de ellos va en correspondencia al principio de
Le-Chatelier, que indica que cuando se aumenta la temperatura para un estado de equi-
librio quimico de una reaccion exotérmica, el equilibrio tiende hacia la izquierda de la

ecuacion (91).

En las figuras 7.3.3c y 7.3.3d se puede observar un comparativo de los datos obteni-
dos en las simulaciones con la curva reportada en [1] y [9], donde en la figura 7.3.3c
se reportan las curvas de absorcién del sistema 1 para tres factores I'. Estos factores
I' = 20,50,100, tienen una buena aproximacién en términos cuantitativos, pero su ten-

dencia al aumentar la temperatura indica que se estd perdiendo el CO; absorbido.

Como se verd mas adelante, al absorber CO; el sistema tiene que variar la presién
debido a que el volumen permanece constante. Las variaciones de presion maés signifi-
cativas son precisamente para valores de I' < 100 que oscilan entre AP ~ 1MPa de
diferencia entre el estado inicial y final, en cambio para valores I' > 1000 la presiéon no
tiene cambios considerables pues sus variaciones son del orden de AP < 0.5MPa. En
particular para I' = 4000, 2000, la presion puede aproximarse como constante. De esta
manera la figura 7.3.3d muestra el comportamiento para estos dos valores de I', que se
aproximan cualitativamente a las curvas experimentales sin violar el principio de Le-
Chatelier en el intervalo de temperaturas [300°C, 600°C], aproximadamente. También es
de suma importancia mencionar que los experimentos se realizan bajo un flujo constante
de CO», es decir que aunque exista una absorcién de CO,, siempre permanece constante
la cantidad de uno de los reactivos, esto indica el porqué de la pendiente positiva en la
curva experimental hasta la temperatura de 600°C, pues el principio de Le-Chatelier in-

dica que al aumentar uno de los reactivos, la tendencia de la reaccién es hacia la derecha.
El comportamiento de la curva mas alla de 600°C es motivo de otro estudio, pues se

plantea la hipdtesis de una difusién de LiO hacia la superficie [9], que en el estudio

presente se tienen limitantes para simular dicho proceso de difusion.
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7.4 sOLIDO FINAL DEL SISTEMA

7.4 SOLIDO FINAL DEL SISTEMA

En la figura 7.4.1 se muestra uno de los sélidos finales cuando el sistema ya alcanzo el
equilibrio quimico. Se puede observar que en la simulacion ocurren reacciones a cualquier
profundidad dentro del sélido. Esto quiere decir que las probabilidades de aceptacion
de un movimiento de reaccién son favorables inclusive a una distancia mucho mayor al
radio de corte. Para entender dicho comportamiento se asigné una restriccion al sistema
para que seleccionara particulas de LipO dentro del sélido. Al momento de seleccionar
aleatoriamente una particula, se le condicion6 para que su distancia a la superficie no
fuera mayor de cierta profundidad, en caso de que estuviera dentro de la profundidad
deseada se continud con el paso de la reacciéon como se muestra en la figura 7.4.2a, en

caso contrario se seleccioné una nueva particula de Li;O al azar.

Fig. 7.4.1: Estado final del sistema.
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7.4 sOLIDO FINAL DEL SISTEMA

(b) Vista de una pared del sélido, sistema final

(a) Muestra del sistema reaccionando. . gt
de la simulacién.

Fig. 7.4.2: Sistemas con restriccion.

La profundidad se seleccioné en términos del niimero de capas que existen en el soli-
do y se comparé con una simulacion realizada bajo las mismas condiciones iniciales sin
ninguna restricciéon. El nimero de capas se incrementé desde la primera hasta la ultima
capa. Los resultados observados mostraron que existe una profundidad para la cual el
porcentaje de absorcién es el mismo que aquél obtenido en la simulacién sin restriccion

como se muestra en la figura 7.4.2b.

Tabla 7.4.1: Nuimero de capas dentro del sélido

r No. Capas S1 | No. Capas S2
4000 5 6
2000 5 6
1000 5 6
500 5 6
300 4 5
100 4 5
50 3 4
20 2 3

Los resultados para el niimero de capas se reportan en la Tabla 7.4.1. Estos resultados

muestran que existe un nimero de capas para el cual los porcentajes de absorciéon en una
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7.4 sOLIDO FINAL DEL SISTEMA

Fig. 7.4.3: Micrografias de MEB de Li;O. (a) Antes de tratamiento. (b) Después de un
tratamiento de calor a 600°C por dos horas en un flujo de CO, [1].

simulacién sin restriccién de capas, son iguales a aquellos donde se impone la restriccién,
aun cuando la totalidad de la capa no estd cubierta. Es decir que para distintos valores
de T existe igual niimero de capas, pero la cantidad de particulas de Li,COs3 es distinta.
También se puede decir que la manera de elegir particulas sigue siendo al azar, esto
quiere decir que dentro de las capas siguen ocurriendo reacciones en ambos sentidos
sin poder precisar cudl de las capas se llena primero, o si alguna de ellas alcanzara la
totalidad antes que otra en términos de Li;COs3. Anteriormente se reporté la hipdtesis
de que el LiCO;3 forma capas en la superficie de Li;O [1], como se muestra en la figura
7.4.3 y se puede corroborar al observar la fractura de la carcasa en la figura 7.4.3b. Esto
apoya la idea de elegir dentro de las simulaciones una restriccién para la profundidad

de capas dentro del sélido, respetando el espiritu de aleatoreidad de Monte Carlo.
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7.5 PERFILES DE DENSIDAD LOCAL
7.5 PERFILES DE DENSIDAD LOCAL

El perfil de densidad local p(z) se define como el nimero promedio de moléculas en
una rebanada de ancho Az. Para calcularlo se divide el sistema en intervalos de ancho
Az a lo largo de la direccion z perpendicular a la superficie sélida. Una vez dividido el
sistema, se cuentan el nuimero de moléculas N que se encuentran en cada seccion de
corte y se divide entre el volumen de la rebanada, que promediado por el nimero de

bloques se escribe como:

n 1 Ni(z
2 pil T YT T Az LxL Az (93)

i=1 i=1

:\»—\

donde Ly y Ly son las longitudes de la caja en los ejes x y y respectivamente, N;i(z)
representa el nimero de moléculas contadas en cada rebanada del sistema, #n es el nime-
ro de bloques de la simulaciéon. En las siguientes curvas se muestran algunos ejemplos

de los pérfiles de densidad (p(z) se grafica en unidades reducidas).

En las figuras 7.5.1 y 7.5.2 se muestran algunos perfiles de densidad representativos
para el sistema 1, donde se puede observar que existe un adsorcién en la superficie para
las primeras temperaturas y que desaparece cuando el sistema alcanza la temperatura
final. Se piensa que al principio de las simulaciones las interacciones de Lennard-Jones
predominan entre la superficie de LirO y el CO, y posteriormente la energia cinética

de las moléculas comienza a incrementarse de tal manera que tienden a irse hacia el bulto.

Existe una ligera asimetria en las curvas 7.5.2a y 7.5.2b, esto se piensa que se debe a
la interaccién de las moléculas de LioCO3 que se van formando en la superficie, cuando
se crea una particula de LiCOs3 en una de las paredes, la interacciéon con el CO; supera
en la parte atractiva a la del LipO, suponiendo que esto ocurre en la figura 7.5.2a, una
de las paredes presenta mayor cantidad de LiCQOjs, pero se va compensando conforme
aumenta la temperatura como se puede ver en la figura 7.5.2b, hasta que todas las mo-
léculas de la superficie han sido absorbidas y el resto tiende a irse hacia el bulto, como

se puede ver en la figura 7.5.2c.
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7.5 PERFILES DE DENSIDAD LOCAL
7.5.1 Densidad promedio de bulto

Empleando los perfiles de densidad local se puede calcular la densidad promedio en
el eje z para cada una de las temperaturas a las que se realiza la simulacién. Esto
Unicamente se puede obtener cuando no existen variaciones muy grandes en cada una de
las rebanadas comparadas con el resto de ellas. Si se elimina el primer y dltimo pico de
cada uno de los perfiles de densidad obtenemos un comportamiento que fluctua dentro
de Ap(z) = 0.5 x 1073. Con estos datos se calcula el promedio para cada uno de los

pasos de la rampa de calentamiento desde 300K hasta 940K.

7.5.1.1 Sistema 1

En la figura 7.5.3 se muestran las densidades promedio de bulto para el sistema 1, en
donde se puede observar que para los primeros pasos de la temperatura, la densidad en
el bulto disminuye rapidamente y la tendencia es incrementarse para las tltimas tem-
peraturas. La absorciéon de CO, ocurre en las primeras temperaturas donde la densidad
inicial del sistema 1 fue pj = 0.0245 y disminuye de p* = 0.008 — 0.002 aproximada-
mente, como se puede ver en la figura 7.5.3a para valores de I' = 4000,2000, 1000. La
tendencia es similar para I' = 500,300, 100 como se muestra en la figura 7.5.3b y sélo
ocurre un ligero cambio para I' = 20 donde la densidad es constante en las primeras

temperaturas y luego aumenta.
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Fig. 7.5.3: Densidad promedio.
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7.5.1.2 Sistema 2

En la figura 7.5.4 se muestran las densidades promedio de bulto para el sistema 2, en
estas curvas se observa un comportamiento similar al reportado en la seccién anterior,
para los primeros pasos de la temperatura, la densidad en el bulto también disminuye
rapidamente y para las ultimas temperaturas se incrementa. La absorcién de CO; ocurre
en las primeras temperaturas donde la densidad inicial del sistema 2 fue pj = 0.0327
y disminuye de p* = 0.01 — 0.005 aproximadamente, como se puede ver en la figura
7.5.4a para valores de I' = 4000,2000,1000. Nuevamente la tendencia es similar para
I' = 300,100 como se muestra en la figura 7.5.3b pero a partir de I' < 100 la densidad
se incrementa desde las primeras temperaturas después de ocurrir la absorcion en T =

300K.
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Fig. 7.5.4: Densidad promedio.
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7.5.2 Densidad experimental

DENSIDAD LOCAL

Con las densidades promedio de bulto se puede calcular la presién que existe dentro

de la caja para el CO,. Esto se hace tomando el sistema sin paredes y se deja correr unos

pasos en el ensamble NV T tnicamente para que arroje la presién. Estos datos se pueden

comparar con los reportados en Tablas [21] y asi mismo con las curvas reportadas en

la seccion anterior. Las figuras 7.5.5a y 7.5.5b muestran los datos cotejados donde se

observa que el sistema de igual manera alcanza el equilibrio termodindmico asi como el

equilibrio quimico para cada una de las temperaturas en ambos sistemas.
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Fig. 7.5.5: Comparativo de las densidades obtenidas en la simulacién con las reportadas

en Tablas para el sistema 1.
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Fig. 7.5.6: Comparativo de las densidades obtenidas en la simulacion con las reportadas
en Tablas para el sistema 2.
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7.6 PRESION

Como se indicé previamente, las densidades promedio de bulto son ttiles para calcu-
lar las presiones para cada uno de los sistemas, esto se hace tomando el sistema que
incluya unicamente las moléculas confinadas entre las dos paredes y se deja que alcance
el equilibrio termodinamico en un ensamble NV'T, la presiéon final que arroja el sistema
es precisamente la presion en el eje z. En las graficas siguientes se muestran las presiones

obtenidas en ambos sistemas para distintos factores T'.

7.6.1 Presion sistema 1

La figura 7.6.1 muestra que la presion para I' > 100 disminuye en las primeras tempe-
raturas, pero se incrementa para T > 400K, esto se debe a que en las primeras tempera-
turas ocurre la absorcién de CO;, lo que dismunuye la cantidad de CO, que existe entre
las paredes sélidas, ademéds que se observa una capa de CO; en las superficies como lo
indican los perfiles de densidad local, luego al aumentar la temperatura la movilidad
de las moléculas es mayor, incrementandose la interacciéon que existe entre ellas y por

consecuencia, la presién que existe en el gas.

Como se puede ver en la figura 7.6.1, las simulaciones de absorciéon no ocurren a pre-
sién constante, debido al cambio en la densidad de bulto de CO, que estd confinado
entre las paredes, aunque para factores I' > 2000 se puede aproximar a una constante
como se menciond en la comparacién de estados finales, pues esto daria explicacion al

comportamiento de las curvas de absorcién cotejadas con aquellas experimentales.
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Fig. 7.6.1: Presion en el eje z.
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7.6.2 Presion sistema 2

7.6 PRESION

Como se puede ver en la figura 7.6.2 para el sistema 2, la presiéon disminuye en los

primeros pasos para I' > 300 hasta la temperatura de 400K, y aumenta para tempera-

turas mayores, esto nuevamente se explica por la absorcién inicial de CO; que existe en

el sistema y la posterior movilidad de las moléculas restantes debido al incremento en

la temperatura. En el caso de I' < 100 existe un incremento inmediato en la presién del

sistema desde la temperatura de 300K. Nuevamente se observa que las simulaciones de

absorcion no ocurren a presién constante.
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7.6 PRESION
7.6.3 Diagrama de fase

Con los datos obtenidos para las presiones en el intervalo de temperaturas de las simu-
laciones se compararon las densidades correspondientes con aquellas reportadas en [21],
resultando ser muy aproximadas. Se puede construir un diagrama de fases para ambos
sistemas S1 y S2 con los resultados finales. Los resultados obtenidos en los perfiles de
densidad muestran que el CO, se encuentra en su fase gaseosa, esto va en concordancia
con lo reportado en [21]. La figura 7.6.3 muestra la superficie obtenida en las simulaciones

y la figura 7.6.4 muestra la superficie construida con los datos de las Tablas mencionadas.

TIK] P [MPa]

Fig. 7.6.3: Diagrama de fase obtenido S1 y S2

TIK] P [MPa]

Fig. 7.6.4: Diagrama de fase experimental
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Se construyé un modelo béasico para simular reacciones quimicas de gases sobre super-
ficies sélidas, para el cual dnicamente es necesario conocer la funcién de particién y la
masa de las moléculas, que se pueden incluir implicitamente en un factor que se denomi-
né como I', ademads de los pardmetros de interaccién de Lennard-Jones. A dicho factor
se le asignaron valores entre I' = 20 hasta I' = 4000, para conocer el comportamiento
del sistema. Los parametros de interaccién de Lennard-Jones se construyeron utilizando

las reglas de mezclado de Lorentz-Berthelot como una primera aproximacién.

Se observo que las curvas obtenidas para distintos factores I' se asemejan a aquellas
reportadas en [1]. Para factores I' < 100 se presenta el mismo comportamiento aunque
presentan deficiencias, pues la simulacién no es a presion constante a diferencia del ex-
perimento que si lo es. Para factores I' > 1000 el sistema presenta un comportamiento
mas cercano a los experimentos a un nivel cualitativo, pues la ganancia en masa de la
superficie de Li;O es comparable en un intervalo de temperaturas de [300°C, 600°C],
pues ambas curvas proceden de manera similar con respecto al incremento en la tempe-
ratura. Se hace hincapié en que las curvas experimentales se realizan bajo condiciones
de densidad de CO; y presién constantes, por lo que se eligen a estos factores I' = 2000 y
I' = 4000, como los que pueden aproximarse mas al sistema experimental, pues presentan
variaciones entre la presién inicial y final de AP < 0.5MPa, lo que motiva a un estudio
mas detallado de la sensibilidad del sistema con respecto al factor I', considerando el

acoplamiento de un ensamble NPT en lugar del ensamble NVT.

El modelo va en correspondencia al principio de Le-Chatelier, pues al incrementar la
temperatura del sistema se nota que existe una desorcién de LiCO3 para transformarse
en LipO y CO», esto como consecuencia de que la reaccién de formacién de LipCO3 sea
exotérmica. También se observo que no existe una eficiencia de 100 % en ninguno de los
dos sistemas como es de esperarse, pues las reacciones quimicas reales nunca presentan

eficiencias de 100 %, esto quiere decir que no existe una dependencia del reactivo limi-
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tante para que ocurran las reacciones, sino que éste inicamente determina la cantidad
de Li;COs3 que se forma dentro del sélido, siendo mayor cuando el reactivo limitante es
el LiO.

También se observé una capa de CO; que se forma en la superficie del LiO como
lo muestran los perfiles de densidad, esto debido a las interacciones de Lennard-Jones.
Posteriormente para la temperatura final Ty = 940K se hace evidente la desaparicion de
dicha capa, se piensa que esto es consecuencia de la absorcién de dichas moléculas por
la superficie de LipO y la posterior movilidad que existe en las moléculas del CO, debido
al incremento en la temperatura, que se llevan al resto de las moléculas adsorbidas en

la superficie hacia el bulto.

Las simulaciones eligen particulas de Li;O al azar dentro del sélido para que reac-
cionen con moléculas de CO;, por lo que se pensé en una relacion entre la distancia
de la superficie hacia el interior del sélido, lo que devino en la similitud en porcentajes
de absorcién seleccionando un cierto nimero de capas. El sélido sigue presentando la
eleccién aleatoria de moléculas de LipO sin mostrar afectacién en las probabilidades de
reaccion, pues el nimero de moléculas de LirO es el mismo para ambas probabilidades
de aceptacién, con restriccién y sin restriccién en el niimero de capas. Los sélidos finales
se comparan con las micrografias reportadas en [1] y se confirma la idea de la formacién

de capas de Li;CO3 en la superficie de Li»O.

Por dltimo se estudia el gas confinado entre las paredes comparativamente con las
Tablas que se reportan en [21]. Se muestra que el sistema alcanza el equilibrio termodi-
namico junto con el equilibrio quimico para cada una de las temperaturas de la reaccién,
pues los valores obtenidos en la simulacién cotejados con las Tablas tienen gran simi-
litud, con estos datos se construye un diagrama de fases que puede servir como guia
para variar los parametros de presion, densidad y temperatura en estudios futuros de la

reacciéon de gases sobre superficies sélidas.

Se vislumbra que el modelo presenta una buena aproximacion en la absorcién de gases
sobre superficies solidas, en particular de CO; sobre LioO quedando para futuros traba-
jos la inclusién de un ensamble que pueda ajustar la presion del sistema a una constante,
ademas de que se pueda mantener constante la cantidad de gas que se encuentra confi-
nado entre las paredes para simular el flujo de CO; de los experimentos, con la finalidad

de que el modelo sea cada vez mas apegado a la realidad.
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