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0.2. Prefacio.

La actividad humana particularmente desde el inicio de la revolucién industrial en la
segunda mitad del siglo XV III y principios del X1X, con la invencién de la mdquina
de vapor y el uso de combustibles fésiles, provocé la excesiva emision de gases de efecto
invernadero [1, 2] tales como el biéxido de carbono CO,, el metano CHy y el 6xido
nitroso N>O, todos causantes de graves oscilaciones climéticas. Los tres gases industriales
llamados Hidrofluorocarbonos (HFC'), los Perfluorocarbonos (PFC') y Hexafluoruro de
Azufre (SFg), también son causantes del deterioro en la capa superior de ozono, y en
grandes concentraciones provocan efectos perjudiciales para la salud de los seres vivos.

Ademads de la contaminacién producida por la actividad humana, en la actualidad se
calcula que en algunas partes de la tierra como en el noroeste de Siberia, el permafrost
ademds de almacenar grandes cantidades de metano, contiene cerca de 75 veces més
carbono del que es liberado por la combustién de hidrocarburos cada ano. Esto significa
que entre més se fusiona el permafrost debido al calentamiento global, mayor cantidad
de carbono y metano son emitidas a la atmésfera.

Muchas industrias, principalmente las que generan energia, producen C'Os a altas
temperaturas. La presencia de C'O, en el ambiente ha elevado la capacidad de la atmésfera
de atrapar el calor (efecto invernadero). Por eso para tener un ambiente mas limpio
dichas emisiones deben ser controladas [3, 4]. Para tal motivo han sido efectuados por
diferentes paises diversos esfuerzos politicos por controlar las emisiones de los seis gases
contaminantes antes mencionados, el mds importante de ellos, conocido como el protocolo
de Kioto del Convenio Marco sobre Cambio Climético de la ONU (UNFCCC') mismo
que tiene como objetivo lograr reducir en 5.2 % globales las emisiones de gases de efecto
invernadero debajo de los niveles de 1990 para el periodo 2008 — 2012.

Actualmente en el dmbito cientifico, en las distintas disciplinas, existe una amplia
gama de investigaciones que intentan contribuir a la reduccién tanto de emisiones como
de niveles existentes de gases de efecto invernadero con la elaboracién de teorfas y el

desarrollo de tecnologia. Desde la perspectiva multidisciplinaria de la ciencia de materiales



se abre un panorama en el que se desarrollan diferentes materiales con propiedades tales
como la de retener contaminantes. Se investiga para encontrar nuevos materiales, y los
materiales que ya se conocen como el LiySi0y, se modifican para mejorar sus propiedes
de retencién del C'O,. También se analizan procesos limpios en los que una vez que se
tiene el C'O, secuestrado en el material, este se pueda liberar y aprovechar en aplicaciones
tales como la refrigeracién y enfriamiento asi como su uso en la extraccién de petréleo
por mencionar algunas.

Existen otras aplicaciones para los nuevos materiales, como la retencién de los gases
producto de la respiracién humana en transbordadores espaciales, submarinos, aviones,
etc. También aplicaciones que van desde la biodegradacién hasta la filtracién fisica y
quimica en chimeneas industriales estan siendo estudiadas y desarrolladas por los cienti-

ficos dedicados al campo de la ciencia de materiales.



0.3. Introduccion.

Desde finales de la década de los 60/s, las simulaciones computacionales han sido una
gran herramienta para la mayoria de las diferentes disciplinas cientificas, tanto para crear
modelos como para formular teorfas e incluso hacer predicciones de una gran variedad de
fenémenos, en particular, aquellos relacionados con ensambles de dtomos o moléculas.

Las simulaciones juegan un papel muy importante en proveer resultados exactos
esenciales para problemas de mecdnica estadistica que de otra manera solo serian re-
sueltos por métodos aproximados e incluso que serfan practicamente intratables. En este
contexto, las simulaciones sirven entre otras cosas para probar teorfas y reinterpretar
resultados experimentales, ademads, los resultados de ellas pueden ser comparados con los
resultados que son producto de los experimentos reales. En primer término las simula-
ciones son una prueba para el modelo fundamental, eventualmente si el modelo es bueno,
el simulador ofrecerd diferentes caminos al experimental y lo asistird en la interpretacién
de nuevos resultados. Se puede decir que ejercen un papel dual como puente primero
entre los modelos y las predicciones tedricas y segundo entre los modelos y los resultados
experimentales. Asi mismo ofrecen una ruta directa desde las propiedades microscopi-
cas de un sistema (masas atémicas, interacciones, geometria molecular, etc.) hacia las
propiedades macroscépicas de interés experimental (energia, coeficientes de transporte,
ecuacién de estado, orden estructural, etc.). Lo anteriormente mencionado ademas de
ser de importancia académica es también de aplicacién tecnolégica, por ejemplo, puede
ser muy dificil o incluso imposible llevar a cabo experimentos bajo condiciones extremas
de presién o temperatura, mientras que simulacionalmente podemos estudiar reactores
nucleares, plasmas a altas temperaturas, micleos planetarios etc. Una amplia variedad de
fenémenos fisicos y quimicos desde escalas moleculares hasta escalas astronémicas pueden
ser estudiados usando alguna forma de simulacién computacional [5].

Por otro lado, en tiempos recientes diferentes materiales absorbentes como membranas
poliméricas, zeolitas, algunos 6xidos de perovskita y magnesia entre otros, son usados

para retener C'O, [6]. Sin embargo la absorciéon de CO; en estos materiales es una labor



dificil en aplicaciones de nivel industrial debido a las altas temperaturas con las que son
emitidos los contaminantes hacia la atmdsfera. Por tal motivo, nuevos materiales con
buena reciclabilidad, alta absorcién y buena selectividad al COy a altas temperaturas
deben ser analizados y desarrollados.

El 6xido de litio LisO es el cerdmico de litio més bédsico usado generalmente para es-
tabilizar térmicamente a los materiales vitreos. En la industria nuclear ha sido propuesto
como material promotor en reactores de fusién. Los resultados de los experimentos [17]
muestran que ciertos materiales cerdamicos compuestos de litio presentan buena absorcién
quimica de C'O, a altas temperaturas incluso hasta 720 °C. Todo lo previamente men-
cionado sumado a los diversos trabajos que actualmente estudian la absorcién de gases
como el biéxido de carbono en diversos materiales sélidos, son el motivo de la linea de
investigacién de la presente tesis.

Se propondrd un modelo simulacional béasico sobre la retencién quimica y fisica de
gases en materiales sélidos, dicho modelo se basa en la técnica de Monte Carlo y parti-
cularmente en su variante reactiva. Para tener un punto de comparacién del modelo con
los experimentos de laboratorio se escogié el caso particular de la retencién de biéxido
de carbono en éxido de litio.

En la primera parte del presente trabajo se expone el marco tedrico bésico para la
realizaciéon del modelo, en la segunda parte se define el modelo propuesto y se muestran
los resultados obtenidos de la aplicacién del mismo para el caso antes mencionado. El
modelo aqui presentado puede ser considerado como un primer acercamiento a la com-
prension del fenémeno y a la posible aplicacién de la absorcién fisica y quimica de gases

particularmente los contaminantes a altas temperaturas en materiales sélidos.



Parte 1

Marco Teorico.
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Capitulo 1

Mecanica.

1.1. Sistemas Hamiltonianos y Potenciales
de Interaccion.

El estado microscépico de un sistema puede ser especificado en términos de las posi-
ciones y los momentos de cada una de las particulas constituyentes ya sean dtomos o
moléculas. Dentro de la aproximacién Born - Oppenheimer es posible expresar el hamil-
toniano de un sistema como funcién de la variables nucleares y haciendo la aproximacién
adicional de que una descripcién clédsica es adecuada, el hamiltoniano H de un sistema
de N moléculas puede expresarse como la suma de la energfa cinética y energfa potencial
ambas funciones del conjunto de coordenadas generalizadas q y momentos p de cada

particula:

P = (plvp% """ pn)

obteniéndose como hamiltoniano:
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H(q,p) = K(p) + U(q). (1.2)

Generalmente el operador de energfa cinética tiene la forma:

N p2
K=Y ia (1.3)
=1 «

Qmi

donde m; es la masa molecular o atémica y el indice a corre sobre las coordenadas
cartesianas (z,y, z). La energia potencial U contiene la informacién de las interacciones
interatémicas o intermoleculares. Si el potencial U es una funcién bien comportada, es
posible construir a partir del hamiltoniano 1.2 una ecuacién de movimiento que descri-
ba la evolucién temporal del sistema y todas sus propiedades dindmicas [8]. Resolver
dicha ecuacién implica generalmente calcular a partir del potencial U las fuerzas f; y los
momentos de torsiéon 7; de las moléculas. El hamiltoniano de un sistema determina la
funcién de distribucién de posiciones y momentos moleculares de equilibrio, por lo tanto
regularmente son H o U el principal ”input” en una simulacién computacional. Unos
de los tratamientos globalmente usados en las simulaciones es el de partir la energfa

potencial en términos que involucren pares, tripletes, etc. de moléculas o dtomos.

1.2. Interaccién por Pares.

Considérese el caso de un sistema compuesto de N dtomos o moléculas. La energia
potencial puede ser dividida como se mencioné anteriormente en pares, tripletes, etc. de

la siguiente manera:

U= Zul(ri) + ZZUQ(?"Z‘,T’J') + ZZ Z U3(T'i,7"j,7°k) + ... (14)

i i R DY 3% pY
Donde el término g ~uyp(r;) estéd relacionado con los efectos del campo externo, el
7

término E E ua(r;, ;) representa las interacciones por pares y asi sucesivamente. El

N PY)
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segundo término que estd relacionado con las interacciones por pares es esencial y solo
depende de la distancia de separacién de los centros de masa de las moléculas. En la
préctica los términos que involucran interacciones por tripletes en adelante son raramente
usados en simulaciones computacionales debido a que consumen mucho tiempo de cdlculo
cuando la descripcién de las propiedades de un sistema pueden ser muy bien aproximadas

definiendo un potencial efectivo de pares:

U= Zul(ri) + Z Zugﬁ(ri, T;). (1.5)

1.3. Potencial Lennard - Jones.

Uno de los potenciales de pares mas simples utilizados en las simulaciones computa-

cionales es el conocido como Lennard - Jones [9] representado por:

oo = [(2)" - (2)]. o

Este potencial tiene una parte atractiva de largo alcance de la forma —%6, un pozo de
potencial con profundidad e, y también tiene una pronunciada parte repulsiva r% para
distancias r < ¢ donde o estd relacionada con el didmetro de especies puras y es el valor
de r para el cual el potencial es cero i.e. UL/ (r = o) = 0.

En el caso de sistemas moleculares las interacciones sitio a sitio de corto alcance
pueden ser modeladas usando el potencial Lennard - Jones. Existen y pueden calcularse
pardametros adecuados de longitud y energia para las interacciones entre pares de dtomos
idénticos en diferentes moléculas. El pardmetro de energia ¢ incrementa con el nimero
atémico, asf como el pardmetro de longitud ¢ aumenta hacia abajo en un grupo de la tabla
periédica pero decrece al moverse hacia la izquierda o derecha através de los periodos y
con el incremento de la carga nuclear [10].

Para obtener la fuerza en sistemas conservativos utilizamos:

13



f(r)==VU(r)

obteniéndose para el caso del potencial de Lennard - Jones:

dr T

14

(1.8)



Capitulo 2

T'écnicas de Simulacion.

2.1. Reglas de Mezclado
de Lorentz - Berthelot.

Los pardmetros para las interacciones entre d&tomos de moléculas de diferentes especies
pueden aproximarse usando lo que se conoce como las reglas de mezclado de Lorentz -

Berthelot [10] que se pueden escribir de la siguiente forma:

1
ocs = 5[0004—055] (2.1)

€cs = A/Ecc-Ess

donde oo v ecc son los pardmetros de distancia y energia respectivamente para las
interacciones entre dtomos o mdleculas de la misma especie y andlogamente para la

especie S.

15



2.2. Condiciones Periddicas a la Frontera.

En los sistemas finitos, una de las prinicipales dificultades para obtener mediciones
del bulto son los efectos de borde o superficie. Para eliminar dichos efectos de superficie,
se pueden implementar condiciones periédicas a la frontera [11]. Para simular condiciones
periddicas a la frontera, se replica en el espacio una caja cibica formando asi una latis
infinita. En el transcurso de la simulacién las moléculas se mueven dentro de la caja
original, las imdgenes periédicas de ellas en cada una de las cajas vecinas se mueven de
la misma forma, pero si una molécula sale de la caja original, una de sus imdgenes entra
por la cara opuesta, de esta forma la caja central no tiene fronteras y no hay moléculas

en la superficie. En la figura 1 se muestra el caso dos dimensional.
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Figura 1. Radio de corte r. y condiciones periédicas a la frontera.
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2.3. Potencial Truncado y Convencion de
Minima Imagen.

La esencia de los programas de Monte Carlo y de dindmica molecular se encuentra en
calcular la energia potencial de las configuraciones y generalmente también las fuerzas
que actian sobre cada molécula. Se deben incluir las interacciones entre la molécula 1
y cada una de las moléculas presentes en la caja de simulacién. Por lo tanto existen
N — 1 términos en dicha suma de interacciones. Pero también deben incluirse todas las
interacciones entre la molécula 1 y sus imdgenes i 4, i, etc. que viven en las cajas vecinas,
esto seria practicamente imposible por que de hecho son un nimero infinito de términos.
Para una funcién de energfa potencial de corto alcance, podemos restringir la suma de
interacciones haciendo la siguiente aproximacién:

Ubiquese la molécula 1 en reposo al centro de una regién que tiene la misma forma
y tamano que la caja de simulacién original. La molécula 1 interactda con todas las
moléculas cuyos centros se encuentren dentro de dicha regién, es decir, con las més
cercanas imdgenes periddicas de las otras N — 1 moléculas. A dicha aproximacién se le
conoce como la convencién de minima imagen [10]. Las contribuciones mds grandes a la
energfa potencial y a las fuerzas proviene de vecinos cercanos a la molécula en tratamiento,
y para fuerzas de corto alcance se puede aplicar un corte esférico del potencial. Esto
significa ajustar el valor del potencial v(r) a cero para r > 7., donde r. es el radio de
corte. En una caja cibica de simulacién de lado L, el nimero de vecinos considerados

. . . 47rr§ . .
para las interacciones se reduce en un factor aproximado de =+, lo que implica un

3L
considerable ahorro de tiempo - maquina. El potencial de Lennard - Jones truncado y

desplazado toma la forma:

17



Capitulo 3

Mecanica Estadistica.

Figura 2. L. E. Boltzmann (1844 — 1906).

Desde el punto de vista usual, el estudio de la mecdnica cldsica se enfoca directa-
mente en los cambios que tienen lugar en un sistema con el transcurso del tiempo. El
principal objetivo es la determinacién de las propiedades del sistema con respecto a su
configuracién y velocidades a cada instante de tiempo cuando se ha dado dicha condicién
para un tiempo particular y las ecuaciones fundamentales son aquellas que expresan de
manera continua los cambios que tienen lugar en el sistema. Para algunos propdsitos es
necesario un punto de vista estadistico. La mecédnica estadistica estd principalmente ded-
icada al cdlculo de propiedades de sistemas que tienen una alta dificultad asociada ya que
estdn compuestos de un nimero muy grande de partes usualmente atomos o moléculas.
Dichos componentes obedecen generalmente ecuaciones simples de movimiento y conse-
cuentemente el comportamiento de todo el sistema podria ser descrito de una manera

directa, pero el nimero tan grande de ecuaciones hace imposible resolver el problema de

18



forma exacta. En estos sistemas grandes no es factible resolver las ecuaciones de Hamil-
ton para ellos simplemente por que son muchas. La mecédnica estadistica va directamente
a la meta de calcular las propiedades macroscépicas de los sistemas tratdandolos de una
manera probabilistica.

Considérense un gran nimero de sistemas de la misma naturaleza que difieren en
sus configuraciones y velocidades en un instante dado, la mecénica estadistica aborda
el problema no de seguir un sistema particular tras su sucesiéon de configuraciones sino
determinando como la totalidad de los sistemas se distribuyen a lo largo de todas las
configuraciones y velocidades concebibles en cualquier tiempo requerido cuando dicha
distribucién ha sido dada para algiin instante de tiempo particular. La ecuacién fun-
damental para este propdsito es aquella que expresa la tasa de cambio del nimero de
sistemas que caerd en cualquier limite infinitesimal de cierta configuracién y distribucién
de velocidades, dicha indagacién se conoce como la estadistica de Maxwell [7].

En lugar de buscar soluciones deterministas, se calcula la probabilidad del sistema de
estar en una u otra configuracién, tener uno u otro valor de la presién, tener cierto valor de
los momentos, etc. Las simulaciones generan informacién a un nivel microscépico (posi-
ciones y velocidades) de las moléculas, la conversién de esta informacién a propiedades
macroscopicas (presion, energia interna, etc.) es una de las tareas de la mecdnica estadis-

tica.
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3.1. Ensamble Termodinamico.

Figura 3. J. W. Gibbs (1839 — 1093).

El concepto de ensamble fué introducido por el fisico, quimico y matematico Josiah
Willard Gibbs en 1878, principalmente utilizado en la fisica - matemética y particular-
mente en la mecédnica estadistica y en la termodindmica. Un ensamble termodindmico es
una idealizacién que consiste de un nimero generalmente infinito de hipotéticos sistemas
idénticos que representan uno y solo uno de los estados posibles que el sistema puede
tomar. Para un ensamble de un sistema mecédnico cldsico se debe considerar el espacio
fase ! de dicho sistema. Las propiedades estadisticas del ensamble dependen de la medida
de la probabilidad en el espacio fase. Por ejemplo si cierta regién 1 del espacio fase tiene
mayor medicién de probabilidad que una regién 2, entonces un sistema perteneciente al
ensamble elegido al azar tiene mayor probabilidad de tener un microestado en la regién

1 del espacio fase.

3.1.1. Ensamble Canénico (NVT).

Cuando un sistema con volumen V' y Ny, Np,....N, particulas estd en equilibrio con
un bano térmico a temperatura 7', la probabilidad de sus estados microscépicos estd

dada (cldsicamente) por [10]:

P.(dT L o 3.1

J

'El espacio fase en coordenadas generalizadas es p vs. q

20



donde dI' = d3q-d®p es un elemento de volumen en el espacio fase, f = kBLT en donde
kp = 1.38065 x 10723J/K es la constante de Boltzmann, Hy es el hamiltoniano del

sistema y N es el total de particulas N = ZNj' Esta distribucién de probabilidad es

J
llamada distribucién canénica y al ensamble definido por esta distribucién se le llama
ensamble canénico. La funcién Zy es llamada la funcién de particién candnica y estd

definida (cldsicamente) como:

1
Zn=Z(N,V,T) = NN / e PHN L. (3.2)

3.2. Monte Carlo.

El método Monte Carlo se emplea entre otras cosas para estudiar modelos de sistemas
termodindmicos por medio de simulaciones estocdsticas por computadora. Como se ha
mencionado anteriormente, los sistemas que estudia la fisica estadistica son en la mayoria
de los casos sistemas con muchos grados de libertad. Describir estos sistemas requiere de
la evaluacion de integrales en espacios multidimensionales.

Como ejemplo considérese un gas formado por N particulas de masa m y de la misma
especie quimica que se encuentra a una temperatura 1" y cuyo hamiltoniano estd dado

por:

N

H(r,p) = Z % + ) u(ry) (3.3)

y la funcién de particién canénica estd dada por 3.2.

Cualquier observable A del sistema se obtiene al evaluar:

(A) = % / A(q, p)e #Hdr. (3.4)

Cuando las fuerzas no dependen de los momentos, la integral de la ecuacién 3.2,

definida en un espacio 6 N dimensional se simplifica al producto de dos integrales sobre
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espacios de 3N dimensiones. Para describir las propiedades termodindmicas de este sis-
tema es necesario evaluar dichas integrales, pero su solucién analitica es précticamente
imposible, por lo que se resuelve numéricamente pero la mayorfa de las veces solo para
pequenos valores de IN. En casos como el mencionado se puede recurrir al método Monte
Carlo [12, 13].

El método Monte Carlo permite calcular numéricamente cierto tipo de integrales
mediante una discretizacion al azar de los espacios de integracién. La realizacién maés
sencilla de dicha discretizacion es a través de un muestreo aleatorio simple, sin embargo,
en la evulacién de integrales como la de la ecuacién 3.2 no se puede hacer debido a que
el término e #H tiene variaciones de magnitud muy grandes, de esta forma es necesario

contar con un algoritmo que permita muestrear eficientemente el espacio de integracion.

3.3. Meétodo de Metrépolis.

El algoritmo que permite aplicar de manera adecuada el método Monte Carlo en la
solucién de las integrales como las mencionadas en la seccién anterior, fué desarrollado
y propuesto por N. Metropolis, N. Rosenbluth, A. Teller, A. W. Rosenbluth y E. Teller
en 1953 [14]. La idea de Metropolis se basa en muestrear las regiones del espacio de inte-
gracién donde se encuentran los estados importantes, eligiendo dichos puntos conforme
a la probabilidad P(q,) para v = 1,2,...n de tal manera que sea mds probable consid-
erar puntos en donde la funcién tenga valores més significativos comparados con otras

regiones. La probabilidad que se necesita en este caso es :

1 _
P(ay,py) = e ™ (3.5)

con esta probabilidad, el valor esperado de la observable A dado por la ecuacién 3.4 puede

ser calculado de manera aproximada por:
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(A) ~ A =

S|

S Ala..p) (3.6)

donde (q,, p,) son los puntos que se emplearan para la evaluaciéon numeérica. No se conoce
explicitamente la probabilidad P(q,, p,), aun asi los puntos necesarios para la evaluacién
pueden generarse utilizando una cadena de Markov de longitud M. La cadena de Markov
estara formada por una probabilidad de transicion W (X, — X,/) de un punto a otro,
la cual deberd definirse de tal manera que en el limite M — oo la probabilidad de elegir
alguna configuracién X,, = (g,,p,) sea precisamente la probabilidad P(X,) dada por la
ecuacién 3.5. Para que la probabilidad de transicion W (X, — X,,) tenga la propiedad
deseada se tienen las siguientes condiciones necesarias y suficientes:

(1) Normalizacion:

WX, - X)=1 W (3.7)
(44) Ergodicidad:
si P(X,) >0y P(X,) >0 = W(X, = X,)>0 (3.8)
(vit) Estado estacionario:
> PX)W(X, = X,)=P(X,) . (3.9)

14

Una forma directa para satisfacer la condicion (iii) es establecer:

P<X1/)W<X1/ - Xl/’) = P<XV’>W(XV’ - XV) (310>

llamada condicién de reversibilidad microscépica o también condicién de balance [15].

La ecuacion 3.10 escrita en la forma:
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P(XV’) _ W(XV’ - XV)
P(X,) WX, —X,) (3:11)

indica que el cociente de las probabilidades de transicién sélo depende del cambio en la

energia, ya que:

PXy)
P(X,)

— o BHX,)~H(X,) (3.12)

Construir la probabilidad de transicién W (X, — X,/) de acuerdo a las condiciones (7),
(17) y (ii7) tiene cierto grado de arbitrariedad debido a que no se determina univocamente.

Una definicién adecuada es:

o~ BOH(X,—X /) 0H(X, — X,/) >0
1 otro caso

Siguiendo la ecuacién (3.13) dado un punto x,, del espacio fase, para generar x,, ;1 se
da un paso tentativo al punto x; el cual se elige de acuerdo a una probabilidad uniforme
dentro de un cubo de lado ”"a” alrededor de x,, y se calcula el cambio en la energia
0H (x, — x;) del sistema asociado con el paso x,, — x;. Si dH(x, — %x;) < 0 lo que
significa que el nuevo estado del sistema es de menor energia, el cambio es aceptado y
Xp+1 = X;. Cuando 6 H(x,, — x;) > 0 el cambio se hace con probabilidad e=## (Xn—Xi)
De forma practica esto se hace comparando la cantidad e #H&»=%) con un nimero
aleatorio 7 € [0,1), si n < e #Hxn=%i) ¢] cambio se hace y x,41 = X;, en caso contrario
X, 11 = X,. Este algoritmo se repite hasta que se obtiene el conjunto adecuado de puntos.
Las caracteristicas mas importantes del algoritmo de Metrépolis son el proporcionar el
promedio de una funcién considerando los valores de esta en puntos del espacio fase cuyas
probabilidades son significativas y asegurar la convergencia del promedio calculado sobre
la cadena de Markov de la ecuacién (3.6) hacia el promedio definido por la ecuacion (3.4)

cuando M — oo. No se especifica alguna manera de construir la configuracién inicial, por

lo que existe cierta arbitrariedad que podria conducir a la utilizacién de una condicién
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incial que no corresponda a un estado de equilibrio del sistema. Es necesario para alcanzar
el equilibrio avanzar cierto nimero de configuraciones que no deberdn tomarse en cuenta

al calcular las observables para que su valor no dependa de las condiciones iniciales.

3.4. Monte Carlo Reactivo.

Esta técnica de simulacién puede ser usada para estudiar el equilibrio de reacciones
quimicas tan bien como la asociacién fisica de fluidos [23]. A continuacién se expone la
idea bésica de la deduccién de las ecuaciones de Monte Carlo reactivo expuesta en [23].

La funcién de particién gran candnica para una mezcla de C' componentes quimicos
es:

> > BY N
Q=Y > Z(N;,Ny. Ne,V,T)e (3.14)
Ni=0  Ng=0
donde N; es el nimero de moléculas de la i—ésima especie, V' es el volumen del sistema,
T la temperatura, Z la funcién de particién candnica para la mezcla y p, el potencial

quimico para la ¢—ésima especie quimica. Usando la aproximacién semiclédsica para Q se

obtiene

c c c
e <52Ni#i—ZL"[Ni!]-FZNiLn[Zi]—ﬁU)
E / . ./e z T g X

o0
Q = Z
N1=0 Nc=0

x - ds™ - dw™ - dsNe . dw™Ne

donde s = # es el conjunto de coordenadas generalizadas escaladas sV = s; - -~ sy
y whi = w; -+ - wy, las orientaciones de las N; moléculas del tipo i, z; es la funcién
de particién para una molécula aislada del tipo ¢ y u la energia configuracional de la

mezcla. Una buena aproximacién consiste en definir a z; por el producto de contribuciones
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traslacional, rotacional, vibracional y electrénica:

Zi = Zig Rt it Rie- (315)

Una reaccién quimica de cualquier cantidad de especies en una muestra puede ser

escrita como:

C
> viM; =0 (3.16)
=1

donde M; es el simbolo quimico del componente i y v; es el coeficiente estequiométrico
del componente ¢ que toma valores positivos para los productos, negativo para reactantes
y cero para especies que no reaccionan. Para cualquier reaccién quimica en equilibrio se

puede escribir:

C
> wip; = 0. (3.17)
=1

Si denotamos por r un estado inicial arbitrario (s™,w™ .. .sV¢ wNc) la probabilidad
de encontrar al sistema en el estado r es:
C C C
1 (521\72'%—ZLH[Ni!]'i‘ZNiLTL[Zi]—Bur>

P.=—=e\ ' !

~ (3.18)

donde u, es la energfa configuracional del estado ”7”. Si una reaccién simple se presenta
de un estado ”r” a un estado ”s” entonces la probabilidad de observar este tltimo estado

€S

C C C C C
P 1 <5zyiﬂi+5ZN1‘/LiZL”[(N1+Ui)!]+ZViL”[Z1Z]+ZNiLn[Zz']5“8) .
s = —e g g K i i

Z (3.19)

El cociente % = P,_, es la probabilidad de transicién para una reaccién simple.
T

Asumiendo equilibrio quimico se obtiene:
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C Nt C
ZLn[W]—i—ZwLn[zi]—B&LTHS

P_.=¢ (3.20)
donde éu,_,, = us — u,. La ecuacién 3.20 puede ser escrita como:
c c
N;!
Pry=e P [T ——— 1]z 3.21
‘ E(Ni+ui)!llzl (3:21)

siendo esta ltima la ecuacién fundamental del Monte Carlo Reactivo. La probabilidad
de transicién para la reaccién inversa se obtiene cambiando v; por —v; en la ecuacién
3.21.

Para el caso de una reacciéon A + B — C' como en la que estamos interesados para

nuestro modelo, se tiene v4 = —1, vg = —1 y v¢ = 1 de la ecuacién 3.21 se puede
obtener:
NANB zZC
Paipc = e Puasn—c 22 3.22
A+B—C (NC + 1) 2AZB ( )
mientras que para la reaccién inversa se tiene:
N, ZA%
Po_ayp = e Puo—ats c e (3.23)

(NA + 1>(NB + 1) zZC '
Consideraremos tnicamente la funcién de particién traslacional debido a que tratare-
mos con particulas esféricas no cargadas y sin grados de libertad rotacionales ni vibra-

cionales:

v
donde A = W es la longitud de onda de De Broglie, la constante de Planck tiene
un valor h = 6.626 x 1073* .J - s. Combinando la ecuacién 3.24 con las ecuaciones 3.22 y

3.23 se obtienen:
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27'(]{'3 —3/2 mgo 3/2 NANB
Paypg = e Prars=c Vol 3.25
i = ( " ) o) (3.25)

27TI€B 3/2 mc —3/2 NC
Poawp = ¢ Pouc—ain 32, (3.26
O—A+B = € ( h2 ) mamp (NA+1)(NB+1)V (3.26)

Las ecuaciones 3.25 y 3.26 representan las ecuaciones fundamentales del modelo que

a continuacién se expone.
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Parte 11

El1 Modelo.

29



Capitulo 4

Descripcion del Modelo.

La investigacién realizada se enfoco en el estudio de la retencién quimica y fisica de
gases en materiales sélidos [16] usando la técnica de simulacién descrita anteriormente
conocida como Monte Carlo reactivo en un ensamble NVT'. Se usé el potencial Lennard
— Jones 2.2 para las distintas interacciones presentes.

El modelo consta de un poro formado por dos placas sélidas de espesor Az separadas
una distancia h, dichas placas confinan un fluido del componente quimico A en un espacio
de dimensiones nanométricas. Fueron implementadas condiciones periddicas a la frontera
[10] en las direcciones x— y.

El componente quimico A (gas) reacciona con las particulas del componente quimico B
(s6lido) para formar una nueva especie C. También el componente C' puede disociarse en

componentes Ay B:

A+B=C. (4.1)
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4.1. Caja de Simulacién

4.1.1. Preparacion.

En este modelo se utiliza un cristal fcc como la estructura de las placas sélidas que
formarén el poro donde se colocard el fluido.

Como primer paso se crean posiciones de las moléculas al azar en una caja de simu-
lacién con condiciones periédicas a la frontera en 3D. Estas moléculas son introducidas
en una simulacién Monte Carlo clédsico en un ensamble canénico con el fin de obtener una
configuracién de equilibrio termodindmico!. Dicha configuracién de equilibrio se coloca

entre las placas sélidas y se comienza el Monte Carlo reactivo.

Sélido

Az =1.32 nm

h=275.22 nm
Gas

&

x Xx=y =2.26 nm

Figura 4. Esquema de la caja de simulacién.

'En todos los sistemas existe una tendencia de evolucionar hacia estados en los que las propiedades
estdn determinadas por factores intrinsecos y no por influencias externas previamente aplicadas. Estos
estados simples terminales son por definicion independientes del tiempo y son llamados estados de
equilibrio [24].

31



4.2. Aproximaciones en el Modelo.

Para poder implementar de manera directa la técnica de Monte Carlo reactivo em-

pleando el potencial cldsico sitio a sitio 1.6 se realizaron las siguientes aproximaciones:

1) Las especies quimicas que se consideran en el modelo estén siendo aproximadas

como esferas de Lennard - Jones.

2) El cristal fec fué aproximado colocando una unidad del componente quimico B en

cada punto reticular de la red cristalina.

3) Aunque el componente quimico C' presente una estructura diferente a aquella del
componente B, en el presente modelo se considera que al darse la reaccién 5.1 la

estructura fcc no cambia.

4) Se estd utilizando un cristal perfecto, es decir, a una temperatura de 0° K. No hay

vibraciones en la red cristalina.

APNLFIATIIIA >
T
RIILLLIEESES

(3

£

Figura 5. Sélido (fcc) para confinar un fluido construido a partir de esferas de Lennard

- Jones. [25].

Los parametros de las diferentes especies quimicas fueron aproximados con un método
grafico que consiste principalmente en el cdlculo de un promedio de los potenciales de
Lennard - Jones de las especies puras ponderado con el nimero de dtomos presentes en

cada unidad de especie quimica.
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Actualmente existen como se puede ver en las figuras 5 y 6, estudios por medio de
simulacién donde se confinan fluidos utilizando sélidos constituidos por esferas de Lennard

- Jones de manera andloga a como se hizo en el presente trabajo.

upper wall

000Q0Q000000
eV '
ajl "-'—*— \“ 1’,.;/ d Z'I_.:
ooooo&éboooo
lowier wall
738008
N €
b) oa'no
ooggo e
00000

Figura 6. Sélido (fcc) construido a partir de esferas de Lennard - Jones de didmetro o

[25].
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4.3. Paso de Monte Carlo.

Se utilizé el algoritmo propuesto en el capitulo anterior en el que un paso de Monte

Carlo reactivo consta de las siguientes etapas:

1.- Se escoge una molécula del tipo A al azar y se intenta un cambio de posicion.
2.- Se intenta una reaccién A+ B — C':

a) Se escogen una molécula del tipo A y una del tipo B al azar.

b) Se cambian por una molécula del tipo C' en una posicién® al azar.

c) Se acepta el movimiento con con probabilidad min [1, Py p_.c 3.25].

3.- Se intenta una reaccién inversa C' — A+ B :

a) Se escoge una molécula del tipo C' al azar.

b) Se cambia por moléculas del tipo A y B.

c¢) Se acepta el movimiento con probabilidad min [1, Po_ a5 3.26].

Por cada paso 1 se hacen 10 intentos de los pasos 2 y 3.
Con el fin de asegurar reversibilidad microscépica los movimientos 2 y 3 deben ser
elegidos con igual probabilidad. Un diagrama de flujo del paso del Monte Carlo se presenta

en la figura 7.

2Posicién dentro del sélido.
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Preparacion de la Caja de Simulacion
a) Creacion de las posiciones al azar de las moléculas del
componente quimico A.
b) Equilibrio de la configuracion en un Monte Carlo
convencional.
c¢) Introduccién de configuracion de equilibrio entre las placas
del cristal y correr el Monte Carlo reactivo.

Y

A\

1.- Se escoge una molécula del tipo A al
azar y se intenta un cambio de posicion.

A

@ aceptado

Movimiento aceptado

4
2.- Se intenta una reaccion A+ B =C:
a) Se escogen una molécula del tipo Ay una del tipo B al azar.
b) Se cambian por una molécula del tipo C.
c) Se acepta el movimiento con probabilidad min [1, Pa+s-c] (ec. 3.25)

Movimiento no aceptado

A

\4
3.- Se intenta una reaccion inversa C = A + B:
a) Se escoge una molécula del tipo C al azar.

b) Se cambia por moléculas del tipo Ay B.
c) Se acepta el movimiento con probabilidad min [1, Pc-a-+s] (ec. 3.26)

Figura 7. Diagrama de Flujo del paso de Monte Carlo.
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Capitulo 5
Aplicacion.

Para tener un punto de comparacién de los resultados del modelo con las tendencias
obtenidas en experimentos de laboratorio, se introducirdn pardmetros para el caso de
biéxido de carbono C'O, absorbido en ¢xido de litio LisO [17]. La reaccién quimica 4.1

se convierte en:

La hipdtesis se planteé de la siguiente forma:

Materiales cerdmicos' compuestos de litio particularmente 6xido de litio
(Li20), presentan una buena absorcién de biéxido de carbono (C'O,) a altas

temperaturas [17].

Con las especies quimicas descritas en la reaccién 5.1 se tienen presentes las siguientes

interacciones en el modelo:

!Los materiales cerdmicos estan formados por la combinacién quimica de elementos metdlicos con
elementos no metalicos.
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Interacciones

1 CO; <~ COq
COq «— LisO

CO4 « LisCOs
LiyO « LiyO

LisO < LisCOs3

6 | LioCO3 < LisCOs

Tabla 1. Distintas interacciones presentes en el modelo.

U | = | W | N

El hamiltoniano® 1.2 del sistema es:

Qmi

H= Z; N Doy Uy(r) (5.2)

[e%

donde Ui (1) = Uco,—co, + Uco,—riso + Uco,—riscos + ULiyo—Liy0 + ULiyo—Liscos +

ULiy,cos—Liycog, donde:

teap [(222)" = (52)'| ~ V() r<r

Ua_p =

0 >,

Te Te

12 6
y donde U(r.) = 4ea_p [(”—‘B) — (‘TA—‘B) } . El radio de corte utilizado es r. =

90 C0y—CO, -

2No se consideran efectos de campos externos.
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5.1. Calculo de los Parametros € y o.

Como punto de partida para la aplicacién del modelo se calcularon los pardmetros
de Lennard - Jones utilizando un método gréfico que consiste primero en obtener los
pardmetros® para las interacciones COy— Li, COy — O, y COy — C empleando las
reglas de mezclado de Lorentz-Berthelot descritas en la ecs. 2.1, dichas interacciones se

suman para obtener los potenciales?:

Ucos-ri,0 = 2Uco,—1i +Uco,-0 (5.3)

Uco,-ri,co, = 2Uco,-1i +Ucoy,—c + 3Uco,-0- (5.4)

Los valores utilizados son:

Interaccion | ¢/kg [K] | o [A]
COy < COy | 195.200 | 3.30
Li Li ° 83.040 1.51
C—C 7 28.130 2.76
O~0? 78.180 2.95

Tabla 2. Pardmetros para especies iguales.

Para obtener oco,-ri,0 Y 0co,-Li,co, S€ Tesuelven para r las ecuaciones:

U(r)cos—rio = 0

U(r)co,—riscos = 0

3Los pardmetros para las interacciones individuales son conocidos (tabla 2).
4En la literatura existen valores para los pardmetros ¢ y o para el COy (Tabla 2).

°[20]
°[22]
'[10]
*[10]
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Para calcular eco,-ri,0 ¥ €co,-Li,cos € Obtiene el minimo del potencial resolviendo

para r y evaluando las ecuaciones:

dUco,-ri,0 0

dr N
dUco,-Li,cos 0
dr -

Los valores asi encontrados son:

Interaccion | e/kp [K] | o [A]
COy < LisO 230.765 | 2.98

COqy « LisCO;3 | 452.298 | 3.01
Tabla 3. Pardmetros para especies diferentes (Fluido - Sélido).

V(r)/ ks [K] s nen
-Li

200 Coz2-Li |

100 OCOEAL!'ZD

=100

6 CO2-Li20

-200

Figura 8. Potencial Lennard - Jones para la interaccion COy — LisO (rojo) obtenido

como suma de los potenciales COy —Li y COy —O.
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V(r) / ke [K]

4000

3000

2000

1000

CO2 - Li2CO3

Ocoz-tizco3
€ co2-Li2c0o3

r [A]

'
EET / " 5 6
. e
o e

Figura 9. Potencial Lennard - Jones para la interaccién COy — LioC'O3 (rojo) obtenido

como suma de los potenciales COy —Li, COy —0O y COy —C.

Con estos pardmetros y usando las reglas de mezclado Lorentz - Berthelot 2.1 se

obtienen los pardmetros para las interacciones entre las especies quimicas que forman el

solido (tabla 4).

Interaccion e/kpK] | o[A]
LisO < LisO 272.7920 | 2.670
LisO « LisCO4 534.6723 | 2.695
LisCO3 < LisCOs | 1048.0092 | 2.717

Tabla 4. Pardmetros para las interacciones dentro del sélido
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5.2. Variables Reducidas.

El uso de variables reducidas en fisica tedrica permite simplificar el manejo algebra-
ico de las relaciones matematicas. En el caso de las simulaciones el uso de las mismas
ademds de simplificar las expresiones permite trabajar con valores numéricos cortos que
contribuyen a la disminucién de tiempo - maquina. Generalmente para reducir una vari-
able o parametro se elije alguna cantidad que adimensionalice a la vez que normalice las
cantidades que se quieren cuantificar. En el caso del modelo aqui planteado, los para-

metros han sido reducidos con respecto a los valores de los pardametros para el C'O,.

5.2.1. Ecuaciones Fundamentales.

Para obtener el factor de Boltzman en unidades reducidas se emplean la temperatu-

. . x _ x _ 3
ra, volumen y masas reducidas definidas como T = kpT'/eco,-co,, V* = V/oto, co,;
mo, = 1, Mi;,0 = Mri,0/Mco, Y Mii,co, = MLixcos/Mco, que junto con las ecua-

ciones 3.25 y 3.26 se obtienen las siguientes ecuaciones reducidas:

. 27T]€B€Co —3/2 mi CcO 52 —
P O — g Bou [ 2052002 _HeC03 3 % 5.5
CO2+LisO—LioCOs3 ( h2 mcozm*LiQO 0002 ( )
Neo, NLis0 1 ramt1pw-s3/2
Nrisco, +1
3/2 . —3/2
PLiyc0s—COs+Lio = €7 2mhpeco, / _hiaCOy : o0, X (5.6)
12 3— 2+ Lig h2 mcozm*Li2O CO2
X NLZ'QCO:; V*T*3/2
(Nco, + 1)(Npio + 1)

Las ecuaciones 5.5 y 5.6 son las que se usaron numéricamente en el cédigo.
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5.2.2. Masas.

Las masas de los compuestos son:

Especies | [g/mol] [kg)? *[kg/kg]"
CO, 44 | 7.306 x 102 1
Liy0O 30 | 4.981x107% | 0.6818

LiyCOs | 74 | 1.228x107% | 1.6818

Tabla 6. Masas de las especies presentes.

5.2.3. Parametros.

Los pardmetros reducidos'! son:
Interaccion e* o*
COq — COy 1.0 1.0
COy « LisO 1.1822 | 0.9052
COqy « LisCOs3 2.3171 | 0.9117
LisO < LisO 1.3975 | 0.8104
LisO « Li,CO3 | 2.7391 | 0.8169
LisCO3 < LisC'O3 | 5.3689 | 0.8234

Para cacular el pardmetro de red ag = 47/+/2 se considera 7 = (0% 00 1,00)/2 tomando
el valor expresado en la tabla 5 obteniendo af; = 1.146078. En unidades reales el pardmetro
de red tiene un valor ay = 3.78 /01, la distancia de separacién entre las placas tiene el
valor h = 275.22 nm y las restantes dimensiones son © = y = 2.26 nm y Az = 1.32

nm, obteniendo un drea de A = 10.22 nm?. Las dimensiones reducidas de la caja son

h* =834, 2" = y* = 6.

9Masa por unidad de especie quimica.

10\Masa reducida

11Se usan los pardametros del COy para reducir variables.
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Capitulo 6

Resultados.

En la presente seccién se muestran los resultados de las simulaciones'. El niimero total
inicial de moléculas es Ny = Neoa+ Nrioo = 2796 donde Npps = 1500y N0 = 1296. La
densidad reducida del sistema es p* = po® = 0.05. El sistema es sometido a una cantidad
de 11000 ciclos que cumplen con el algoritmo descrito en la seccién 4.3. Se hicieron
corridas independientes para cada valor de la temperatura. Se tomaron valores para la
temperatura reducida desde 7° = 0.1 = —253.63 °C hasta 7" = 10.0 = 1678.83 °C
para asi conocer el comportamiento del modelo en un amplio espectro de temperaturas,
aunque la regién de interés experimental es de 7" = 1.5 = 19.64 °C hasta 7" = 5.1 ~ 720
°C!, debido que nos interesa conocer el comportamiento del C'O, en fase fluida desde

temperatura ambiente.

'El programa computacional (RCMC) utilizado consta de un cédigo fortran conformado por aproxi-
madamente 1500 lineas de comando y fué creado por el Dr. H. Dominguez y colaboradores.

El cédigo fué modificado para el presente trabajo introduciendo tres bloques nuevos en la subrutina
que calcula la energia potencial mismos que calculan las tres interacciones entre las especies quimicas
que forman el cristal.
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6.1. Curvas de Absorcion.

Las siguientes son curvas que muestran el nimero restante? promedio de moléculas
de C O, cuando el sistema ha llegado al equilibrio® en funcién de la temperatura.

Se hicieron corridas para el sistema con todas las interacciones presentadas en la tabla
1 y para el sistema sélo con las interacciones 1, 2 y 3 de la misma tabla. Aunque es claro
que un modelo apegado a la realidad debe considerar las interacciones entre las especies
que forman el cristal se hicieron corridas para ambos casos para conocer de manera mas

amplia los alcances y comportamiento del modelo.
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Figura 10. Curva de absorcién de CO; en Li;O para diferentes valores de €¢,, 1,0

(con interacciones dentro del sélido).

Para el caso del modelo que incluye las interacciones entre las especies dentro del

s6lido se observa en la figura 10 una tendencia en la que aumenta la absorcién conforme

2< NA&GS >= Niimero restante promedio de COy normalizado al nimero total.

< NAg, >=1— < NS5 >

3Se monitorea el valor de la energia del sistema y el nimero de particulas. Se considera que el
sistema ha llegado al equilibrio cuando sus valores permacen constantes salvo fluctuaciones. Esto se
puede observar con 11000 ciclos.
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incrementa la temperatura acercdndose a un valor de < N/J&:

con >= 0.35 para altas tem-

peraturas. Se observa una variacién en la absorcién de hasta 38.0 % entre e¢p, 15,0 =
0.1822 y €80, 1,0 = 1.1822 para T" = 1.0. Para T" > 6 los valores practicamente no
cambian en ninguna de las curvas. Para los tres valores del principal pardmetro de energfa
es evidente la reduccién en nimero de moléculas absorbidas de C'O, a una temperatura
T  =1.0= —77.95 °C. Se piensa que esto se debe a que la poca energfa cinética del CO,
a esta temperatura eleva la energfa en cada paso de Monte Carlo y los movimientos de
reaccién son poco aceptados. Se debe recordar que el C'O, solidifica a —78 °C, y por lo

tanto, aunque tengamos cierta absorcién no podemos hacer una interpretacion directa.
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Figura 11. Curva de absorcién de CO; en Li;O para diferentes valores de 50, 1,0

(sin considerar las interacciones dentro del sélido).

Para el caso del modelo que no incluye las interacciones dentro del sélido podemos

observar en la figura 11 el aumento en la absorcién con el incremento en la temperatura
hasta 7" = 5.0. Para T" > 5.0 se aprecia un decremento en la absorcién conforme sigue

aumentando la temperatura. La mayor disminucién en la absorcién es del 5.0 % entre las
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temperaturas 7" = 5.0 y T" = 10.0. La maxima absorcién < N/&, >~ 0.2 equivalente a
80 % del total de C'O4 se presenta a una temperatura 7% = 4.0 = 507.64 °C.

Para este caso no se observa la disminucién en la absorcién apreciada en la figura 10
para 7" = 1.0 para el modelo con interacciones dentro del sélido.

Con el fin de hacer la comparacién de los resultados obtenidos con aquellos de los
experimentos hacemos las graficas de las figuras 10 y 11 en términos de la temperatura
real en grados centigrados y el niimero promedio de C'O, absorbido?.

Las corridas con diferentes valores de €5, 1,0 Se hicieron para conocer la sensibilidad
del comportamiento del modelo debido al cambio en el valor numérico de este pardmetro.

Ahora para centrarnos en la regién de interés experimental se presentan la graficas

anteriores de la siguiente forma:

0.9 € =1.1822 -

FcozLizo

0.8 .

05 - / -
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TI[°C]

Figura 12. Curva de absorcién de COs en LisO (con interacciones dentro del sélido).

4< N45s >= Niimero absorbido promedio de CO5 normalizado al nimero total.

< Ngbs, >=1— < N5, >
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Figura 13. Curva de absorcién de CO5 en LisO (sin interacciones dentro del sélido).
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Figura 14 Curva TGA experimental del Li;O en un flujo de COy [17].
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Figura 15. Comparacién de los resultados experimentales con los obtenidos con las

simulaciones.

Podemos observar en la figura 15 que el comportamiento de la absorcién encontrado
con el modelo es comparable® a un nivel cualitativo al comportamiento de los experimen-
tos mostrado en la figura 14 para temperaturas entre 100 °C'y 500 °C. Se ha propuesto
[17] que el gran incremento en la absorcién observado entre 600°C' y 720°C en la figura 14
se debe a la difusién del Li en la red cristalina. Se espera que incorporando vibraciones

en el sélido, se podra tener mayor coincidencia de las temperaturas.

PEl an4lisis termogravimétrico (TGA) es un tipo de prueba aplicada a muestras para determinar
cambios en su peso con relacién a la temperatura.

El nimero absorbido promedio de moléculas de C'Os esté relacionado de manera directa con el por-
centaje de peso ganado por el material obtenido de una prueba TGA.
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6.2. Perfiles de Densidad Local.

Los siguientes son perfiles de densidad local® para los casos del sistema con 3 y con
6 interacciones. Se eligié mostrar perfiles correspondientes a regiones caracteristicas del

comportamiento mostrado en las figuras 10 y 11.
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Figura 16. Perfil de densidad local para e’ ~— =1.1822 y T* = 0.1 (con
interacciones dentro del sélido).
Se puede observar en la figura 16 para temperatura 7* = 0.1 = —77.95 °C dos

picos practicamente simétricos que representan una cantidad alta de moléculas asociadas
con las superficies del sélido, es decir, el modelo presenta adsorcién del fluido de C'O,.
Se tiene la hipdtesis de que la poca movilidad de las moléculas de CO, debida a la

baja temperatura provoca una distribucién no homogénea de las mismas dando como

6Un perfil de densidad local p(z) estd definido como el nimero promedio de dtomos o moléculas en
una rebanada de ancho Az que a su vez es paralela a la superficie sélida. La eleccién apropiada de la
anchura Az de las rebanadas depende de la relacién entre dos factores. Un ancho muy pequeno resulta
en una cantidad muy pequena de particulas dentro de la rebanada. Si se tiene un ancho muy grande
de las rebanadas se perders la informacién de la dependencia de las propiedades con la distancia a la
superficie. Los perfiles de densidad nos dardn informacién sobre la distribucién de la moléculas en el
bulto y cerca de las superficies del material.
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resultado, regiones del poro que en promedio no contienen moléculas de C'O, y por lo
tanto no se pueden observar propiedades del bulto. Asi mismo la poca movilidad del
COy puede estar favoreciendo la adsorcién. Sucede andlogamente para el modelo sin

interacciones dentro del sélido ver figura 17.

— EgopLipo = 11822, T*=0.1

0.8 -

p(2)

0.6 4

Figura 17. Perfil de densidad local para £* = 1.1822 y T* = 0.1 (sin

CO2—-Li20

interacciones dentro del sélido).
En la figura 17 se puede observar una alta adsorcién. Los picos cercanos a las super-

ficies muestran asimetria lo que indica que una de las dos superficies adsorbié un mayor

nimero de moléculas de C'Os.
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Figura 18. Perfil de densidad local para £* =1.1822 y T* = 4.0 (con

CO2—-Li20

interacciones dentro del sélido).

Para una temperatura 7% = 4.0 = 507.64°C' podemos observar en la figura 18 una
densidad promedio en el bulto p* = 0.015 que es menor que la densidad incial p* = 0.05
debido a las moléculas que han sido absorbidas en el sélido. Se sigue observando asimetria
en las regiones superficiales de los perfiles de densidad. Este rompimiento en la simetria
sugiere la existencia de una dependencia entre la adsorcién del fluido y la manera en que
se van absorbiendo las moléculas de C'O,. Por ejemplo, si en una corrida’ particular una
de las dos placas sélidas tiene una mayor tasa de absorcién del CO, irdn apareciendo
mayor nimero de unidades LisC'O3 en dicha placa lo que cambia su potencial total, de
esta forma dicha placa aumenta o reduce su adsorcién con respecto a la otra.

Se continia observando asimetria en los picos, por lo que prevalece la hipotética

competencia de la adsorcién entre las superficies.

"Los resultados de una corrida corresponden al promedio de 11000 ciclos o pasos de Monte Carlo
reactivo.
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Figura 19. Perfil de densidad local para e’ = =1.1822y T* = 4.0 (sin
interacciones dentro del sélido).
En el caso del modelo sin interacciones dentro del sélido para T* = 4.0 se tiene

una densidad promedio en el bulto de p* = 0.008 y existe una importante adsorcion.

Observamos también asimetria en los picos aunque para este caso es menos evidente.
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Figura 20. Acercamiento del pico en el perfil de densidad local para
€ on o = 11822y T* = 4.0.
Haciendo un acercamiento de la figura 19 podemos observar en la figura 20 que el pico
tiene un ancho aproximado de loco,—co, y estd centrado en 0.750 co,—co, - Esto significa
que hay una capa de moléculas de C'O; a distancia de 0.750c0,—co, de la superficie sélida

como se puede ver esquematizado en la figura 21.
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Figura 21. Esquema de la caja de simulacién en un tipico estado terminal.

Aunque el modelo no involucra procesos difusivos, se debe tener presente que el méto-
do Monte Carlo reactivo es tal que elige una unidad de LioO al azar para hacerla re-
accionar con el C'Os, inclusive unidades de LioO que se encuentran dentro del volumen del
cristal pueden ser elegidas. La informacién energética de tal movimiento o paso de Monte
Carlo reactivo estd incluida en el hamiltoniano del sistema, es decir, en los potenciales
de interaccién, de esta forma, el efecto sobre la energia potencial entre unidades de C'O,
en el bulto y unidades de Li5O dentro del volumen estd considerado en el hamiltoniano
del sistema. Por los resultados obtenidos de hasta el 80 % de absorcién se puede concluir
que la energfa disminuye en la mayorfa de los pasos del Monte Carlo reactivo y de esta
forma, se aceptan reacciones dentro del volumen del sélido. Se debe tener en cuenta que
la profundidad de las reacciones en el volumen del sélido, depende directamente del radio
de corte r. utilizado.

Con lo anterior mencionado se puede explicar la forma de la caja de simulacién para

un tipico estado terminal mostrado en la figura 21.
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Figura 22. Perfil de densidad local para & =1.1822 y T* = 6.0 (con

CO2-Li20

interacciones dentro del sélido).

En la figura 22 se sigue observando una densidad promedio del bulto p* = 0.015 y en
la figura 23 una densidad p* = 0.008. Para ambos casos del modelo se reducen los picos
lo que implica que disminuy6 la cantidad de moléculas ubicadas cerca de las superficies.
Debido a que la densidad en el bulto es practicamente la misma para T* = 4.0 para
T* = 6.0 pero los picos en las superficies han disminuido apreciablemente, se sigue que
las moléculas que estaban en la superficie fueron absorbidas. Cabe preguntarse si primero
reaccionan las moléculas que quedan adsorbidas o las moléculas que se encuentran en el
bulto. Debido a que no se aprecia que la densidad en el bulto haya cambiado significa-
tivamente se puede esperar que las moleculas adsorbidas tienen mayor probabilidad de
reaccionar con el sélido. Por lo anterior, surge la idea de la existencia de una relacién de

competencia dentro del modelo, entre la adsorcién y la absorcién quimica.
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Figura 23. Perfil de densidad local para * = 1.1822 y T* = 6.0 (sin

CO2—-Li20

interacciones dentro del sélido).
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Figura 24. Perfil de densidad local para * = 1.1822 y T* = 10.0 (con

C0O2—-Li20

interacciones dentro del sélido).
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Figura 25. Perfil de densidad local para £* = 1.1822 y T* = 10.0 (sin

CO2—-Li20

interacciones dentro del sélido).

La figura 24 y 25 nos muestran que a temperatura® 7% = 10.0 = 1678.83 °C' no hay
cambio en la densidad. Sin embargo desaparecen los picos de adsorcién lo que puede
sugerir que a temperaturas altas la cantidad de movimiento de las moléculas no les
permite localizarse sobre la superficie, pero también cabe la posibilidad de que hayan
sido absorbidas quimicamente las moléculas que estaban sobre la superficie. Para probar
esto, se podria hacer un estudio en el que se vayan monitoreando las configuraciones del
sistema cada cierto mimero de ciclos, para asi dar seguimiento a las moléculas de COq y
de esta forma poder determinar cuales son absorbidas quimicamente, si primero las del

bulto o las que se encontraban en la superficie.

8La temperatura de fusién del LizO es 1700°C' [26]
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Capitulo 7

Conclusiones

Se establecié un modelo bdsico de simulacién para describir la sorcién de COs en
materiales sélidos. Los resultados obtenidos reproducen a nivel cualitativo la tendencia
de mayor absorcién para mayor temperatura que arrojan los experimentos de laborato-
rio reportados en [17]. Unicamente se logré esta similitud en el comportamiento para
temperaturas entre los 100 °C' y los 600 °C y no se logré obtener la misma magnitud
numérica.

Se comprobé a un nivel general la hipdtesis planteada para la aplicacién del modelo,
encontrando en los resultados, que el LioO absorbe de forma adecuada el CO, a altas
temperaturas incluso hasta 720 °C. Para temperaturas mayores a los 720 °C' el LioC'O3
se disocia en COy + LiyO (ver figura 14). Un comportamiento andlogo se observa en
el modelo sin interacciones dentro del sélido en la figura 11, para temperaturas desde
Tx = 5.0 = 702.84°C' la absorcién se reduce.

El modelo fué probado para dos casos diferentes, el primero toma en cuenta las inter-
acciones que hay entre las particulas que forman el sélido (6 interacciones) y el segundo
caso solo toma en cuenta las interacciones que involucran al C'O; (3 interacciones). Se
decidié estudiar ambos casos debido a que se requiere saber que tan importante resulta
incorporar interacciones potenciales entre las especies que forman el sélido. Con esta in-

formacién se determina si el efecto de dichas interacciones es indispensable para el modelo
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y asf valorar su inclusién en futuros anélisis con el fin de reducir el tiempo - maquina.

Como se mencioné anteriormente, la principal tendencia obtenida en ambos casos del
modelo, muestra que al incrementar la temperatura del sistema aumenta la absorcién
de C'O, hasta alcanzar un méximo. Para el caso del modelo con interacciones dentro
del sélido la absorcién siempre incrementa con la temperatura acercandose a un maximo
de 65.0% de absorcién. También se puede observar en la figura 10, que la absorcién
puede disminuirse hasta en un 8.0 % al incrementar en poco mds del triple el valor de
€00, Li,0- Por otro lado, si se disminuye en un factor de mds de seis el valor de e¢p, 1,0
la absorcién disminuye hasta en un 38 % en T* = 1.0 = —77.95 °C.

Para el modelo sin interacciones dentro del cristal se observa que la absorcién aumenta
con la temperatura hasta un valor maximo de 78.0 % para T* = 4.0 = 507.65°C. Para este
caso del modelo, arriba de T* = 4.0 °C' la absorcién disminuye hasta en un 5% respecto
al valor méximo. Al incrementar o disminuir el valor de ¢, 1, o N0 se aprecian cambios
significativos en el comportamiento de la absorcién. Para ambos casos del modelo para
temperaturas reducidas entre 7* = 3.0 y 7% = 6.0 las curvas para los distintos 50, 1,0
toman practicamente los mismos valores como puede observarse en las figuras 10 y 11.

Incrementar o disminuir el valor de e, 1,0 significa hacer mds grande o mads
pequena la interaccién potencial entre el biéxido de carbono y el 6xido de litio. Es-
ta informacién nos indica la sensibilidad del modelo a ese pardmetro y también nos
dice que pasa si usamos pardmetros con valores diferentes obtenidos por métodos dife-
rentes al aqui empleado. Podemos concluir que en lo general el modelo no cambia su
comportamiento cualitativo cuando se cambia el valor del pardmetro central e¢,, 1:,0-

Los resultados de los experimentos quimicos presentados en [17] muestran una ten-
dencia de aumento en la absorcién con el incremento de la temperatura sobre todo entre
200 °C' y 400 °C' y entre 600 °C' y 720 °C' y presentan una disminucién en la absorcién
arriba de los 720 °C. En nuestro caso se logra observar una pequena disminucién en la
absorcién arriba de los 720 °C solo para el modelo sin interacciones dentro del sélido.

En la bibliografia [17] se propone un mecanismo que explica la forma de la curva TG A
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mostrada en la figura 14. El mecanismo sugiere la formacién primero de una multicapa de
LiosC O3 entre 200 °C' y 400 °C'. Entre 400 °C'y 700 °C' el sélido es agrietado favoreciéndose
la difusién de Li y por lo tanto aumentando la absorcién. Los resultados del modelo
pueden ser relacionados fenomenoldgicamente con la formacién de la multicapa de LioC'O3
andlogamente a lo propuesto [17].

Observando los perfiles de densidad se puede concluir que existe una importante
adsorcién entre el fluido de C'O, y el material sélido. Dicha asociacién con la superficie
disminuye conforme aumenta la temperatura, para lo cual una posible explicacién es
que el incremento de la energia cinética debido al incremento en la temperatura domina
sobre los potenciales U(7)co,—co,, U(r)co,—ri,0 ¥ U(7)co,-rLi,cos Principales causantes
de la adsorcién. La reduccién con el aumento de la temperatura de los picos superficiales
en los perfiles de densidad local, sugiere un estudio sobre la relacién que existe entre
la adsorcién y la absorcién mediante el monitoreo de las configuraciones del sistema en
distintos tiempos de la simulacién para asi determinar qué mecanismo es el que rige este
fenémeno en la simulacién.

Como siguiente paso para la ampliacién del modelo se introducirdn vibraciones en
la red cristalina para asi simular el efecto de la temperatura en el sélido. Con esto se
espera poder observar difusién del C'O, en el material sélido esperando asi un importante
incremento en la absorcién para altas temperaturas asf como una mayor coincidencia de
las temperaturas entre el modelo y los experimentos. Se investigard sobre la forma de
implementar un cristal real. Para esto se deben establacer criterios para las reacciones de
cada unidad quimica que forma el sélido. Asi mismo se investigard para poder simular
los cambios de estructura del sélido con las reacciones quimicas.

Cuando se cuente con un modelo con mayor alcance, se aplicard para diferentes com-
puestos que actualmente se estan estudiando tales como Lis ZrOsz, NasZrQOs, LisAlOy,
LiySiOy4 y LiyTiOy, esto con la finalidad de continuar evaluando el modelo al comparar
con los resultados experimentales.

También se pueden probar poros con diferentes geometrias tales como toroidales,
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cilindricas y amorfas. Con esto se encontrarfa una geometria que mejore la estadistica
del modelo.

Se analizara la paralelizacion del cédigo para aumentar el poder de cémputo y con
esto poder simular sistemas con un mayor nimero de componentes y con mds complejas
subrutinas que permitan introducir al modelo mé&s elementos fisicos como las vibraciones
en el sélido o cambios de estructura.

Una vez que el modelo se encuentre completamente caracterizado se espera que
sea adecuado para marcar tendencias lo suficientemente confiables para indicar nuevos
caminos a los experimentales. Por ejemplo actualmente se dopan distintos materiales para
estudiar de que manera cambia su comportamiento de absorcién de los contaminantes.
El presente modelo podria servir para simular diferentes modificaciones a los materiales

e indagar sobre su posible desempeno.
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