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Capitulo 1

Motivacion

Con el propédsito de disminuir el impacto en el ambiente ocasionado por las
actividades humanas que producen grandes emisiones de CO, a la atmosfera, se
han incrementado las investigaciones en el desarrollo de materiales que permitan
retener un gran porcentaje de contaminantes y de bajo costo; en ese sentido el

desarrollo de solidos porosos son una buena alternativa para la adsorcion de CO,,.
Hipobtesis

La efectividad en la absorcion de didéxido de carbono incrementara para la zeolita
que presenta un surfactante de tipo aniénico en su superficie mientras que la zeolita

que no presenta el surfactante adsorbido en la superficie presentara menor grado de

adsorcion.
Objetivos

e Estudiar el proceso de adsorcion de diéxido de carbono en una zeolita bajo
dos escenarios diferentes: una superficie sin modificar y una superficie
modificada con un surfactante anionico.

e Determinar el sitio de interaccion entre el CO, y el surfactante.

e Determinar la eficiencia del modelo para la retencion de moléculas de CO, y

su posible aplicacidn en la problematica del cambio climatico.
Antecedentes

Los combustibles fosiles son uno de los recursos energéticos mas demandados,

debido a su alta eficiencia. Sin embargo, las emisiones resultantes de la combustidn



de éstos contienen altas concentraciones de contaminantes, a pesar de ello no
todos causan el mismo impacto ambiental. Debido a la diferencia de estructura y
densidad, cada uno de ellos presenta un comportamiento diferente en la atmdsfera,
en determinadas concentraciones algunos pueden retener con mayor facilidad la
radiacion solar que favorece el incremento en la temperatura, a este fendmeno se le

denomina forzamiento radiativo.

Para determinar las concentraciones a las cuales resultaba perjudicial un gas se
establecié una escala, el CO, equivalente, en esta se indica el forzamiento radiativo
que provocaria un gas o una mezcla de gases. Se fij6 como la unidad base el CO,

porque es el que tiene mayor tiempo de vida en la atmdsfera (5-200 anos) [1].

De modo que el CO, es uno de los principales responsables del efecto invernadero.
Como se observa en la figura 1, se encuentra en concentraciones superiores a las

de otros gases (CH,, N,O, HFCs, SF, etc.)[2].

Emisiones 2014 (millones de toneladas métricas de CO2 eq.)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

HFCs
PFCs
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Other

NF

Figura 1. Emisiones de gases de efecto invernadero en CO, equivalente. Imagen tomada de
referencia [3].

Realizar un estudio de las concentraciones de contaminantes en el aire no permite
solucionar el problema ni revertir el efecto. Para ello es necesario conocer la

procedencia de las emisiones. En la figura 2 se muestra la procedencia de
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emisiones de CO, debido a diferentes sectores industriales, la grafica muestra que

la mayor cantidad de emisiones provienen del sector energético[4].

Emisiones 2014 (millones de toneladas métricas de COz2 eq.)
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Figura 2. Emisiones de CO, por sector industrial en CO, equivalente. Imagen tomada de referencia

[3].

Figura 3. Grafico de emisiones anuales de CO, vs. poblacion mundial anual. Imagen tomada de
referencia [5].
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De la graficas se observa que las emisiones en el ambiente se encuentran
intimamente relacionadas con la poblacion , es decir, a medida que la poblacion
aumenta, la demanda de los recursos también. Ante esta situacion se han
desarrollado diversos estudios para conocer los efectos a corto y largo plazo del

CO, en el aire.

Las investigaciones demostraron que las altas concentraciones de CO, en el aire
causaban un dafo irreversible al planeta, el calentamiento global [6]. En diversos
lugares del mundo como Estados Unidos de América, Alemania, Australia, entre
otros paises, los gobernadores plantearon reformas para reducir la cantidad de
emisiones a la atmadsfera [7], desafortunadamente no han resultado y las emisiones

siguen incrementando ano con afo.

Como alternativa al problema se plante6 disminuir la concentracion de CO, en el
ambiente mediante la captura y almacenamiento de éste. Para llevar a cabo este
proceso es necesario y deseable que sea eficiente y econdmico. En general la
captura de gas en los procesos industriales se puede llevar a cabo en tres diferentes

etapas [3,8]:

e Precombustion: Para llevar a cabo la combustion se produce una atmésfera
de monoxido de carbono (CO) e hidrégeno (H,). Posteriormente el CO se
hace reaccionar a altas presiones y temperaturas con agua para favorecer la
formacion de CO,, éste se remueve para enriquecer el medio en H,.

e Oxigeno-combustible: La atmdsfera donde se lleva a cabo la combustion esta
enriquecida en CO, y oxigeno (O,). Se le inyecta O, a alta presion para
desplazar el CO, y obtener una corriente con alta pureza.

e Postcombustion: A las emisiones resultantes de la combustion se remueve el

CO, presente y se desecha el resto de los gases .

De acuerdo a la etapa en la que se realiza la captura del CO,, la composicion de
éste varia. La cantidad de CO, resultante de un flujo de postcombustion es de 10 a
15% de la composicion total [4, 9], mientras que para la precombustion la
concentracion de CO, en el flujo es mayor, entre 50-55% de la composicion total.

Para un proceso, la cuantitatividad es un factor importante en la eficiencia, asi como
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un numero de pasos implicados en el mismo. Por ello la captura de CO, en la etapa

de precombustion no es eficiente, se requieren mas pasos en el proceso para

incrementar la cantidad de CO, capturado [8, 10], por otro lado la postcombustion

resulta ser econdmica, puesto que no es necesario implementar mas métodos para

incrementar la concentracion de CO, y se puede realizar fuera de la industria.

Para el sector industrial, donde el CO, tiene amplios usos [9], un método selectivo y

eficaz podria incrementar la produccion y disminuir el costo de diversos productos.

En la literatura se reportan diversos métodos de captura, a pesar de ello, ninguno ha

resultado ser eficiente. A continuacion se anexa una tabla de los métodos

reportados en la literatura con sus desventajas.

Tabla 1

Algunos metodos experimentales para captura de CO,.

Método

Desventaja

Soluciones con surfactantes
aminados y alcanolaminas [11, 12]

Las soluciones se evaporan, contaminan y corroen
a los equipos.

Regenerar la disolucién implica un alto coste
energético y econémico

Soluciones de liquidos iénicos [13]

Los liquidos i6nicos son toxicos.

La sintesis de éstos requiere numerosos pasos,
esto disminuye la disponibilidad de los liquidos
ibnicos e incrementa su costo.

La viscosidad de las disoluciones era alta, lo cual
complica su uso.

Soluciones de surfactantes con
cadena hidrocarbonada [14]

La solucion se evapora modificando la
concentracion, esto favorece la formacion de
micelas.

Sélidos aminados [4]

Los grupos amino se encuentran en la superficie y
reaccionan con el ambiente, degradando la
superficie.

Los métodos en fase solida permiten capturar y recuperar el CO, mediante cambios

térmicos reversibles debido a la baja capacidad calorifica que poseen [15]. Estudios
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reportan que los sdélidos que presentan mayor grado de adsorcién son las zeolitas
[16], sin embargo el grado de adsorcion es mayor en una disolucion, es por ello que

los métodos en fase acuosa predominan sobre los métodos en fase sdlida.

Entre los diferentes tipos de zeolitas también se han estudiado diferentes arreglos

derivados de ella como la alumina (AlO,) [17] y la silice (SiO,).

¢Por qué estudiar diferentes tipos de zeolitas y composiciones? La respuesta es
sencilla, dentro de los factores que favorecen la adsorcion en una superficie solida
se encuentran la porosidad y las impurezas presentes en el so6lido. Ambos efectos
fisicos se encuentran relacionados, pues uno depende de el otro, es decir, de
acuerdo a la forma y tamafo de los huecos dentro del arreglo estructural se pueden

introducir diversos tipos y cantidades de impurezas en la superficie[18, 19].

Los iones sodio y calcio son impurezas que normalmente se encuentran de manera
natural en las zeolitas [20] y se mostré que pueden incrementar las interacciones

electrostaticas de la superficie con el CO,[21,22,23].

Esto nos lleva a pensar, si experimentalmente se han propuesto soluciones de
surfactantes de cadena hidrocarbonada, y demostraron ser buenos absorbentes de
CO,, ¢Los efectos se podran incrementar si una zeolita se impregna con ellos? y
¢Qué tipo de impurezas favorecen las interacciones electrostaticas entre la

superficie y el gas?

En comparacion con los métodos analizados con anterioridad, una superficie
zeolitica impregnada con un surfactante de cadena hidrocarbonada presenta

ventajas dentro de los principios de la quimica verde [24]:

e Todos los reactivos propuestos se encontraran en el producto final.

e El disolvente propuesto es de baja toxicidad, asi como los reactivos (SDS y
zeolita)

e La superficie puede ser reutilizada sin necesidad de utilizar una mayor

cantidad de reactivos.

Cada uno de los diferentes métodos reportados con anterioridad son

experimentales, sin embargo, los estudios tedricos en el ambito son pocos. El
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desarrollo de estudios tedricos permite conocer el comportamiento de los sistemas y
modificarlos para optimizar procesos, ademas de ser mas rapidos y econémicos

comparados con los estudios experimentales.

Una de las investigaciones mas representativas en el ambito es la de Lima, O. y
cols. [16], mediante simulaciones computacionales determinaron la adsorcion de
CO, en una zeolita tipo NaX, faujasita, impregnada con monoetanolamina (MEA). La
adsorcion del gas no incremento porque la molécula de MEA es pequefia y ocupa

huecos dentro de la zeolita [16].

Se pretende llevar a cabo un estudio tedrico en el sistema propuesto para
posteriormente realizar una comparacion entre el sistema propuesto por Lima, O.y
cols. [16]. Las variables a considerar dentro del proyecto son la concentracion de
dodecilsulfato de sodio que se coloca en la superficie y las concentraciones de gas
CO,. Se consideraran a los iones sodio como impurezas, debido a que la presencia

de éstos permite neutralizar la carga interna que presenta la zeolita.

Al estudiar este sistema se espera que la cantidad de CO, capturado incremente en
la superficie que se encuentra impregnada con dodecilsulfato de sodio (SDS) y que

a su vez presenta impurezas.
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Capitulo 2

2.1 Surfactantes

Los surfactantes son sustancias que presentan actividad en la superficie de los
sistemas que los contienen, reduciendo la tension superficial del liquido en el que
esta disuelto o bien la tension superficial de una interfase, si es que la hubiera.
Cuando se presenta una interfase sélido-liquido se favorecen fenédmenos fisicos

como la adsorcién y la absorcion.

Las propiedades que presentan estas sustancias se deben a la estructura de las
moléculas (figura 4), las cuales se encuentran constituidas por dos partes, una
hidrofilica y una hidrofébica. La parte hidrofilica también conocida como grupo
cabeza, solvata a la molécula debido a la presencia de un grupo polar que
interacciona con el agua mediante interacciones dipolo-dipolo o ion-dipolo, mientras
que la parte no polar generalmente esta constituida por una cadena hidrocarbonada
[25].

Figura 4. Representacion grafica de una molécula de surfactante. Imagen tomada de referencia [26]

De acuerdo a la naturaleza polar del grupo cabeza, los surfactantes se pueden

clasificar en idnicos, no idnicos y anféteros.
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Los surfactantes i6nicos son aquellos que en solucion se ionizan, de acuerdo a la
carga que presente el grupo hidréfobo de la molécula pueden ser catidnicos y
anioénicos, para los catidnicos el grupo queda con una carga positiva, mientras que
para los anidnicos una carga negativa, los no iénicos se solubilizan mediante un
efecto combinado de un cierto numero de grupos solubilizantes débiles como el éter,
sin formar iones, pues la parte activa no presenta carga. Por ultimo los anfotéricos

presentan ambas cargas en la parte activa.

Desarrollar modelos moleculares de wun surfactante permite predecir el
comportamiento y las propiedades de éstas tanto en solucion como en una
interfase. Del mismo modo, un buen modelo permite reproducir estructuras de
micelas, densidad, entre otras propiedades y permite disefiar experimentos con

mayor eficiencia.

Para el caso de las adsorciones, elegir un surfactante puede resultar costoso, pues
se deben realizar diversas pruebas con diferentes surfactantes como los aminados o
los de cadena hidrocarbonada para saber si alguno de ellos presenta afinidad por la
superficie, realizar un estudio computacional permite determinar la cantidad de
moléculas que interaccionan entre si, conocer esos datos evita realizar un gasto

innecesario en reactivos y generar desechos [27].
2.2 Zeolitas

Las zeolitas son minerales compuestos por aluminosilicatos, su estructura forma
cavidades que pueden ser ocupadas por iones grandes y/o moléculas de agua, las
cuales tendran gran libertad de movimiento, permitiendo el intercambio i6nico y la

deshidratacion reversible [28].

Estructuralmente, las zeolitas se constituyen por iones ortosilicatos, una unidad
tetraédrica que se forma con un atomo de silicio situado al centro de cuatro

oxigenos [29] (figura 5).
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Figura 5. Representacion gréfica del ion ortosilicato. Imagen tomada de referencia [30].

Segun las reglas de Pauling Si** es un cation altamente cargado, por lo que se debe

encontrar lo mas alejado posible de los demas iones, es por ello que cuando los

iones SiO,* interactlian entre si por medio de un oxigeno, cominmente se dice que

el ion se polimeriza, asi mismo las cargas negativas se neutralizan con diferentes

tipos de cationes como K*, Na*, Ca*, Fe?, Fe*", Mn?*, Mg?', Ti**, A", Si*" y C*" que

le permite formar arreglos muy especificos. Este tipo de arreglos da lugar a las

diferentes estructuras. De acuerdo al acomodo que presentan los tetraedros se han

clasificado seis grupos diferentes [31] (Tabla No.2).

Tabla 2

Clasificacion de las diferentes estructuras de silicatos.

Tipo

Descripcion

Estructura

Ejemplo

Nesosilicatos

Se conforman por
tetraedros
independientes de
ortosilicatos; no
comparten vértices
u oxigenos con

tetraedros adyacentes.

Se unen mediante
cationes
divalentes (X**).

é sio*

El mineral olivino.

Sorosilicatos

Presentan la unién de
dos tetraedros
mediante un atomo de
oxigeno.

Akermanita y la
hemimorfita.
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Ciclosilicatos

Son anillos cerrados
de silicatos, se forman
al unirse tres, cuatro o
seis tetraedros.

Minerales como la
donitoita y beril.

Inosilicatos

Los tetraedros se unen
entre si en forma de
cadenas

simples o dobles. En
las cadenas simples,
dos oxigenos del
tetraedro se unen
lateralmente, mientras
que las cadenas
dobles se forman por
union de dos cadenas
simples.

5i,05™

Las series de
tremolita y
ferroactinolita.

Filosilicatos

Los tetraedros se
polimerizan a lo largo
del plano xy, de modo
que tres vértices de
cada tetraedro se
unen con los vértices
vecinos, generando
una capa plana de
anillos hexagonales.

La mica y el talco

Tectossilicatos

Todos los atomos de
oxigeno pertenecen
simultaneamente a
dos tetraedros de
(SiO)*, éstos forman
redes
tridimensionales.
Algunos tectosilicatos,
pueden tener un
exceso

de cargas negativas,
originadas por la
substitucion isomorfica
de Si por Al en
algunos

tetraedros.

Los cuarzos y las
zeolitas pertenecen
a este grupo.
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Una de las caracteristicas mas importantes de las zeolitas es su capacidad para
intercambiar parcial o totalmente los cationes que compensan la carga de la
estructura, como el Na*, K* y el NH,” por otros cationes [32]. Ademas del
intercambio catidnico las zeolitas pueden ser sometidas a diversos tratamientos
como la dealuminacién y la realuminacion que permiten modificar las propiedades
fisicas y quimicas de las superficies [33]. Los procedimientos mediante los cuales se

puede llevar a cabo el intercambio catidénico en una zeolita son:

1) Intercambio Hidrotérmico o por contacto con una solucion salina, la cual
también puede tener un solvente no acuoso.
2) Intercambio en contacto con una sal fundida.

3) Intercambio por contacto con un compuesto gaseoso.

Sin embargo, modificar la composicion de la zeolita mediante dealuminacion puede
generar defectos en la estructura y desestabilizarla por lo que también se han
disefiado procedimientos experimentales para sintetizarlas con la composicion
deseada y no solo eso, con el arreglo estructural deseado, ya que existen alrededor

de 180 diferentes topologias para las zeolitas [34].

Las zeolitas contienen anillos o poros, de acuerdo al tamafo de ellos se clasifican
en [33]:

e Poro extragrande ( © > 9A)
e Poro grande (6A<© <9A)
e Poro mediano (5A <© <6A)
e Poro pequefio ( 3A < @ < 5A)

Dentro de las zeolitas se encuentra la faujasita Y, la cual presenta una estructura
rigida y muy estable. Esta constituida por 192 tetraedros y cerca del 50 % de su

volumen son huecos.

Este tipo de zeolitas presentan un arreglo estructural caracteristico, pues dentro de
la celda cubica hay los ortosilicatos que forman anillos sextuples que se encuentran
conectados con un cuboctaedro por medio de puentes de oxigeno entre los anillos
(figura 6) [35].
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Cubo octaedro
CGran cavidad [cavridad sodalita) Prisma hexazonal

Figura 6. Representacion de los huecos en una zeolita faujasita [31].

2.3 Fuerzas Intermoleculares e Intramoleculares

Las fuerzas intramoleculares se diferencian de las intermoleculares en el tipo de
interacciones que se estudian. Las interacciones intramoleculares se enfocan en las
interacciones atomo-atomo que componen una molécula y hacen referencia a
enlaces idnicos, metalicos y covalentes, mientras que las intermoleculares son las
que se llevan a cabo entre moléculas como las interacciones por ién-ion, idon-dipolo,
ion-dipolo inducido y de van der Waals, por lo que las fuerzas intramoleculares son

de mayor magnitud que las intermoleculares (figura 7) [36,37].
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Figura 7. Resumen de las principales fuerzas y su magnitud. Imagen tomada de referencia [38].

Entonces, las interacciones intramoleculares definen los cambios quimicos que
pueden llevarse a cabo en una molécula, por ejemplo: determinar la energia
necesaria para romper un enlace y formar una nueva molécula. Las interacciones

intermoleculares se enfocan en las propiedades fisicas del sistema, como lo son un
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cambio de fase (vaporizar una sustancia), la densidad, la solubilidad, la tension

superficial, entre otras.

Se sabe que existen tres tipo de fuerzas de atraccion entre moléculas neutras [39,

40]:

Fuerzas dipolo-dipolo: Se presentan cuando el extremo positivo de una
molécula se atrae con el extremo negativo de otra molécula que se encuentre
cerca de esta, la interaccion se presenta en moléculas polares. Para
moléculas con masas y tamanos aproximadamente iguales, la intensidad de
la atraccidn aumenta al incrementarse la polaridad.

Fuerzas de dispersion de London: Las moléculas no polares no pueden
presentar una interaccion tipo dipolo-dipolo, sin embargo, el movimiento de
los electrones puede crear un momento dipolar instantaneo. Al igual que las
interacciones dipolo-dipolo, la fuerza solo es significativa cuando las

moléculas se encuentran cerca.

Otro factor que influye en la capacidad para formar los momentos dipolares
de la molécula es la polarizabilidad, por ello las moléculas mas polarizables
tienen fuerzas de dispersién de mayor magnitud. Las fuerzas de dispersion

tienden a aumentar con el tamano molecular.

Fuerzas de puente de hidrogeno: Estas interacciones se generan cuando en
una existe entre el atomo de hidrégeno un enlace polar y un par de

electrones no compartido en un ion o atomo electronegativo pequefio.

Entre particulas que presentan carga se encuentran:

Fuerzas ion-dipolo: La atraccion se genera entre un ion y la carga parcial de
un extremo de una molécula polar, asi pues, un ion positivo es atraido hacia
el extremo negativo de un dipolo, mientras que un ion negativo es atraido

hacia el extremo positivo de un dipolo.

Se pueden determinar las fuerzas que influyen en un sistema considerando la

estructura y la composicion de las sustancias. Aunque las fuerzas incrementan con

el peso molecular, la estructura sigue siendo un factor determinante. Las fuerzas de
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puente de hidrogeno son las de mayor intensidad dentro de las interacciones
intermoleculares, no obstante, la intensidad de ellas no es comparable con la de un

enlace, la energia proveniente de enlaces idnicos o covalentes es aun mayor.

2.4 Absorcion vs. Adsorcion

Es importante diferenciar los fendmenos de absorcion y adsorcién, a pesar de que
estan relacionados, cada uno de ellos describe diferentes tipos de interacciones
(figura 8).

La absorcién puede ser un proceso quimico o fisico en donde los atomos, iones o
moléculas de una sustancia penetran en la fase de un segundo componente del
sistema [41]. También implica un cambio en el volumen del sistema, pues al ser
absorbido, el volumen se reduce al de solo un componente. Una adsorcién ocurre
cuando las moléculas de un gas o una solucion se unen en una capa condensada
que se deposita en la superficie de un liquido o sdlido, en éste fendmeno el volumen
no varia pues las moléculas que interaccionan con la superficie pueden regresar al

bulto y ser sustituida por otra de la misma naturaleza [42].

En un proceso de adsorcién, las moléculas que se unen a la superficie se denomina
adsorbato y la superficie donde se adhieren se denomina adsorbente. Una vez que
la molécula ha sido adsorbida puede moverse a lo largo de la superficie, quedarse
fija o sufrir una reaccion quimica. De acuerdo al comportamiento en el limite de

adsorcion se pueden definir dos procesos, la fisisorcion y la quimisorcién [43, 44]:

e Fisisorcion o adsorcion fisica: este proceso se rige por interacciones fisicas,
como son las fuerzas de Van der Waals. Las caracteristicas principales de
éste proceso son

o La energia de sublimacion es del orden de 20-40 KJ/mol.

o EIl adsorbato se encuentra relativamente libre para rotar o difundirse
sobre la superficie.

o La estructura molecular del sdélido no se modifica a lo largo del

proceso, excepto para algunos soélidos como el hielo.
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o EI equilibrio de adsorcion se alcanza rapidamente y si la presidon
decrece en el sistema ocurre una desorcidn, excepto en sélidos
pOrosos.

e Quimisorcidon o adsorcion quimica: En éste caso las moléculas del bulto
forman enlaces quimicos con las moléculas de la interfase. Las
caracteristicas principales son:

o Las energias de sublimacion se encuentran en el orden de 100-400
KJ/mol.

o Normalmente posee sitios especificos de enlace, por lo que el
adsorbato se inmoviliza y no se difunde sobre la superficie.

o En los solidos covalentes o metalicos a menudo ocurre un reacomodo

de las moléculas de la superficie.

Ambos fendmenos pueden presentarse en un sistema, cuando ésto ocurre el

proceso se denomina sorcion.

Figura 8. Representacion grafica de los fendmenos de adsorcion y absorciéon. Imagen tomada de

referencia [39].

En éste proyecto, los sistemas planteados presentaran ambos fendmenos. Se

medira la adsorcion de SDS en la zeolita y la absorcion de CO, en la zeolita.
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Capitulo 3

3.1 Simulacién por computadora

El desarrollo de la ciencia se basa en experimentos de dos naturalezas, aquellos
que se realizan en los laboratorios y los teodricos como las simulaciones por

computadora [45].

Una simulacién es un modelo matematico que describe o recrea de manera
computacional el proceso de un sistema[46]. Cuando a finales de los afios 50 se
llevé a cabo la primera simulacion por computadora para un sistema de esferas
rigidas, las particulas se movian a una velocidad constante entre colisiones
perfectamente elasticas, la comunidad cientifica cuestioné los resultados y si
calculos de esa naturaleza serian capaces de reemplazar un experimento real, pues
se consideraban que la cantidad de particulas utilizadas eran pocas y la idealidad

del sistema no describe los resultados experimentales[47].

Con los afos los avances tecnolégicos permitieron mejorar las simulaciones:
incrementar el numero de particulas utilizadas en un sistema, incrementar el tiempo
de la simulacion, entre otras cosas. La comunidad cientifica comenzé a ver las
simulaciones como una herramienta util y su campo de trabajo no solo se limité a la
fisica donde se utiliza para realizar estudios de mecanica estadistica, materia
condensada, fisica del plasma, fisica de gravitacion, fisica de particulas y teoria de
campos [48], también se le dio aplicaciones en quimica para realizar estudios de
sistemas como mezclas moleculares, compuestos organicos, sales idnicas y
transporte a través de membranas [49], dentro del area de biologia permite estudiar

macromoléculas como proteinas y acidos nucleicos (ADN y ARN) [50].
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Una de las caracteristicas mas importantes de las simulaciones es que permiten
estudiar sistemas en condiciones extremas como lo son altas presiones y altas
temperaturas, que son dificiles de reproducir en un laboratorio, ademas permite

estudiar la interaccion entre las especies presentes en el sistema.

Las simulacidon por computadora a pesar de ser realizada con pocas moléculas en
comparaciéon con un método experimental es factible debido a técnicas simulaciones
como las condiciones periodicas, la convencion de minima imagen y el radio de
corte, las cuales se describen a detalle mas adelante. Ademas permite determinar
propiedades macroscoépicas como la constante dieléctrica, la densidad, entre otras

que posteriormente se comparan con los resultados experimentales.

De acuerdo a la aplicacion que se le da a las simulaciones por computadora, estas

proporcionan diferente informacion [46]:

e Como un experimento, la simulacién imita el comportamiento de un sistema
de la naturaleza.

e Como una herramienta, la simulacion permite tratar experimentos reales y el
estudio de los mismos, como establecer argumentos para explicar el
comportamiento de un experimento.

e Como intermediario entre la parte tedrica y experimental, una simulacion es
un experimento y la comparacién entre ellos permite tomar decisiones sobre

un proceso especifico.

Existen dos métodos diferentes para llevar a cabo las simulaciones por
computadora, los clasicos y los cuanticos. Dentro de los métodos clasicos se
encuentran, el método de Monte Carlo y la Dinamica molecular. El método de Monte
Carlo consiste en colocar un determinado numero de particulas como iones o
moléculas en una celda de simulacién, tomar una de ellas al azar y moverla
aleatoriamente de posicion. Por medio de leyes de la mecanica estadistica se
considera el cambio de energia generado en el sistema y en base a ello se
determina si el movimiento es o no aceptado. Este procedimiento se lleva a cabo
para todas las particulas que conforman el sistema, hasta alcanzar el equilibrio

termodinamico [51].
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El método por dinamica molecular se basa en la solucion de las ecuaciones clasicas
de movimiento, también conocidas como ecuaciones de Newton, de las moléculas
que conforman al sistema. Las interacciones que experimenta cada una de las
moléculas presentes en la caja de simulacién es diferente, debido a que cada una
de ellas poseen diferente numero de moléculas vecinas, la fuerza que se calcula
para cada una de las moléculas determina el movimiento que éstas tendran en el
sistema; al final se puede realizar un seguimiento en el espacio y tiempo de las

moléculas porque se conoce su trayectoria.

En ambos métodos los modelos deben ser construidos, codificados, ejecutados y
finalmente validados. Ambos métodos siguen la misma secuencia y en el equilibrio

termodinamico ambos métodos generan el mismo resultado final.

3.2 Dinamica Molecular

Debido a la facilidad con la que puede ser modelado un experimento real, el método
de dinamica molecular es uno de los métodos mas utilizados para el calculo de

propiedades dinamicas, estructurales y termodinamicas de un sistema.
En la dinamica molecular es necesario considerar ciertas aproximaciones [48].

e La aproximacion de Born- Oppenheimer, establece que las velocidades de
los electrones de un atomo son mayores con respecto al nucleo debido a la
diferencia de masa entre el nucleo y los electrones, lo cual permite separar la
parte nuclear de la electronica.

e El nucleo se mueve en un campo fijo, el cual es generado por el promedio de

densidades electrénicas, las cuales cambian con el movimiento del nucleo.

De este modo la dinamica del nucleo queda determinada como una superficie de

energia potencial,

(ec. 3.1)
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La fuerza que actua sobre cada particula del sistema se determina por el gradiente
de la energia potencial. La forma mas comun de escribir las ecuaciones de Newton

es,

(ec. 3.2)

Sin embargo en ambas ecuaciones se observa que la fuerza que experimenta cada
una de las particulas depende de la posicion relativa de las demas particulas en el
sistema. La solucién de estas ecuaciones permiten determinar la trayectoria de las

particulas en el sistema.

Para poder resolver las ecuaciones 3.1. y 3.2 para un sistema de N particulas es
necesario utilizar un método finito de paso-tiempo, ya que es esencial que las
posiciones de las particulas varien de manera gradual con el tiempo, para ello se

desarrolla una expansion de Taylor con respecto al tiempo.

3.3 Algoritmos

Por la complejidad de las ecuaciones se han desarrollado distintos métodos
numéricos como el de las diferencias finitas. Las caracteristicas que se desean

incluir en un algoritmo son:

1. Ser rapido y requerir poca memoria.
Permitir el uso de un paso largo del tiempo o¢.

Duplicar la trayectoria clasica lo mas cerca posible.

B W N

Satisfacer las leyes de conservacion de energia, momentum, y ser reversible
en el tiempo.

5. Ser simple en forma y facil de programar.

Los algoritmos que cumplen con la mayor cantidad de caracteristicas, de las
mencionadas con anterioridad son el método de las velocidades de Verlet y el el

Salto de rana, el cual es una modificacion del primero.
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3.3.1 Método de Verlet y Velocidades de Verlet

Este método se desarroll6 en 1967 por Verlet y es uno de los mas utilizados en
dindmica molecular, es una solucion directa de las ecuaciones de segundo orden. El
método considera un sistema adelantado en el tiempo por un paso de tiempo &t,
para ello utiliza la posicion r(t), la aceleracién ay(t) en el tiempo t y la posicion r
(t—or) para posteriormente calcular las nuevas posiciones r(z+d¢f) en un tiempo
(t+07). Al realizar una expansion en series de Taylor de las coordenadas de la

particula con respecto al tiempo t se obtienen las siguientes ecuaciones:

(ec. 3.3)

(ec. 3.4)
donde 6t es un intervalo de tiempo menor al que le toma a una particula recorrer
una distancia igual a su propio diametro y se define como ‘time-step’. Al sumar las
ecuaciones anteriores y truncar la expansion en el término cuadratico se obtiene

como resultado la siguiente expresion,

(ec. 3.5)

la cual define la posicion de la particula al tiempo ¢+ 6¢.

El algoritmo de Verlet no utiliza el valor de la velocidad para calcular la nueva
posiciéon de la particula, sin embargo se puede conocer la velocidad mediante la

trayectoria de la particula, mediante la siguiente expresion,

(ec. 3.6)

En este caso la velocidad permite calcular la energia cinética del sistema.
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Otra propiedad que caracteriza a este algoritmo es la simetria que presenta lo cual
hace posible que sea reversible en el tiempo, debido a ello las fuerzas son

conservativas y por lo tanto el momento lineal también se conserva (figura 9).
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Figura 9. Simetria del algoritmo de Verlet.Imagen tomada de referencia [53].

Una desventaja que presenta este algoritmo es la cantidad de datos que requiere
almacenar, ya que depende de las posiciones en r(f) y r (¢ — 8¢), una alternativa es el
método de velocidades de Verlet, el cual a través de una reformulacion en las

expansiones de Taylor considera de forma directa la velocidad,

(ec. 3.7)

(ec. 3.8)

En ambos casos las ecuaciones se resuelven para cada una de las particulas que
conforman el sistema, la particula se mueve de un tiempo t a un tiempo 6¢. Este

proceso se repite hasta que el sistema alcance el equilibrio.
3.3.2 Salto de Rana

Se han realizado diversas modificaciones al algoritmo de Verlet y este algoritmo es
una de las diversas variantes, fue propuesto en 1972 por Hockney, las ecuaciones

que definen al algoritmo son:
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(ec. 3.9)

(ec. 3.10)
Los valores que considera este algoritmo son las posiciones iniciales de las
particulas, las aceleraciones y las velocidades de medio paso (mid-step). Su nombre
deriva de ésta definicion, si se observa la ecuacion 3.10 implementa valores para la
velocidad cada medio paso, en la figura 10 se muestra un esquema general del

calculo que realiza el algoritmo.

Figura 10. Simetria del algoritmo de Salto de rana.Imagen tomada de referencia [53].

Durante este paso los valores de la velocidad se determinan mediante la siguiente

expresion,

(ec. 3.11)
El valor de la velocidad se utiliza en la ecuacion 3.12 para generar las nuevas
posiciones con lo que las aceleraciones podran ser evaluadas para el siguiente
paso, el proceso se repite hasta que el sistema alcanza el equilibrio. Una vez que el
sistema ha alcanzado el equilibrio se obtiene la trayectoria de evolucion de las

posiciones, velocidades y fuerzas de todas las particulas durante la simulacion.

(ec. 3.12)
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A diferencia del algoritmo de Verlet el salto de rana presenta de manera explicita la
velocidad, sin embargo presenta un desventaja y es que no es posible calcular la

energia cinética instantanea al mismo tiempo que las posiciones han sido definidas.
3.4 Condiciones periddicas de frontera

Las simulaciones por computadora se realizan con un pequefioc numero de
moléculas, 10 < N <10 000 , en comparacion a las que presenta un experimento, se
encuentra limitado por el almacenamiento de la computadora en la que se realiza 'y
de una manera crucial por la velocidad de ejecucion del programa seleccionado. El
tiempo requerido para un ciclo doble que permita evaluar las fuerzas y la energia
potencial del sistema es proporcional a N?, para ello es necesario establecer
condiciones que reduzcan esta dependencia a ¢{N) para sistemas grandes, aunque
el calculo de las energias y las fuerzas no reducen su tiempo de cémputo. En
adicion, las fuerzas que presenta un sistema en la superficie son de diferente

magnitud a las que se presentan en el bulto de un liquido.

Al introducir condiciones periodicas la celda de simulacion se replica en el espacio
formando una red infinita de modo que cuando una particula dentro de la celda
cambia de posicion o sale de la celda original una imagen de la misma entrara por el
lado opuesto (figura 11), asi se asegura que el numero de particulas en la

simulacién se mantiene constante y se eliminan los efectos superficiales.

Figura 11. Representacion de las condiciones periddicas en una simulacién.Imagen tomada de
referencia [54].
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3.5 Convencion de minima imagen

Asi como es las condiciones periodicas de frontera permiten cuantificar las
interacciones de largo alcance, la convencion de minima imagen permite estudiar
las interacciones de corto alcance entre las moléculas. De este modo se calcula la
fuerza que actua en cada una de las moléculas debido a las interacciones que
presenta con todas las demas moléculas de la celda de simulacion, este proceso
debe llevarse a cabo con cada una de las moléculas que conforman la celda
principal de simulacion y las celdas imagen, sin embargo, resulta imposible realizar
este proceso debido a que el proceso seria infinito y el tiempo de cémputo seria
elevado. La convencion de minima imagen permite reducir el numero de
interacciones, esto se logra construyendo una caja de dimensiones similares a las
de la caja original centrada en una de las particulas de este modo la particula
centrada interactua con las particulas cercanas a ella que pueden localizarse en la
misma caja o en la caja imagen (figura 12). Posteriormente se realiza el mismo

procedimiento para las demas particulas.
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Figura 12. Convencion de minima imagen, la caja con lineas punteadas encapsula las moléculas de
las que se determina la interaccién, en este caso la molécula central es la esfera blanca, ademas se
observa una circunferencia dentro que hace referencia al radio de corte .Imagen tomada de
referencia [55].
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3.6 Radio de Corte

La convencién de minima imagen permite reducir el calculo de potenciales de corto
alcance a una expresion de ;N(N—l) términos, la cual representa todas las
interacciones a pares que ocurren dentro de esa regidn, no obstante, esta
aproximacion continua teniendo un gran numero de calculos lo cual se traduce en
un alto coste computacional en la evaluacion de la energia potencial del sistema,
por ello es necesario hacer otra aproximacion que permita reducir la cantidad de

términos.

El radio de corte es una herramienta que permite descartar términos de
interacciones por pares y para ello, se considera que una circunferencia rodea a una
particula aleatoria, de modo que las particulas que se encuentran dentro de la
circunferencia presentan una mayor interaccién que las que se encuentran fuera de
ésta. De esta manera la expresion anterior se reduce a 4nr3/3L* términos para las

interacciones por pares.

La energia potencial total de un sistema considera las interacciones que tiene una
particula con las vecinas a ésta, sin embargo, conforme la distancia entre las
moléculas incrementa, la interaccion entre ellas disminuye. Aplicando el radio de

corte (r.) el potencial se describe mediante la siguiente relacion,

12 6
sy = 1u|@ -0 ren

0 , r>T

Donde r.es el radio de corte, el cual puede tener un valor maximo de éL que es
consistente con la convencién de minima imagen, recordando que L hace referencia
al valor de la arista de la caja . En la figura 11, se observa una circunferencia con

una linea punteada, esta representa de manera grafica el radio de corte.
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Es importante mencionar que al utilizar esta herramienta, las propiedades
termodinamicas tienden a variar de aquellas calculadas con el potencial completo,
por lo que no puede tomar cualquier valor, debe ser elegido considerando que las
interacciones a anular no sean significativas, tomando en consideracion que a

mayor radio de corte menor sera el error por truncamiento de potencial.

Para definir las interacciones electrostaticas, las cuales son de largo alcance, se

utilizan las sumas de Ewald, las cuales se detallan mas adelante.

3.7 Potenciales de Interaccion

Las moléculas que se trabajan dentro de esta simulacidn no pueden ser
considerados como cuerpos esféricos que interaccionan entre si, debido a que cada
una de ellas presenta un arreglo estructural caracteristico y por ende las
interacciones que sufre cada una de ellas es distinta para cada posicion atémica en
la molécula. La funcién que describe las interacciones presentes en un sistema de N

particulas es,

uvr"h=u, +U (ec. 3.13)

inter intra

El potencial intramolecular se expresa mediante la siguiente expresion [56],
ur™"y=U,+U,+U, (ec. 3.14)

Donde U, es el potencial de enlace entre los atomos, Uy es el potencial de angulo
de valencia y U, es el potencial de angulo de torsion en la molécula, también

conocido como angulo diedro.

3.7.1 Potencial de Enlace

En esta simulacion el enlace entre dos atomos se representa mediante un oscilador

armonico (figura 13),

Ulry) =" (ry = req) * (ec. 3.15)
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donde r; €s la distancia de desplazamiento desde la posicion de equilibrio 7.,y &,

es una constante que se relaciona con la fuerza del enlace, si el enlace entre ellas

es fuerte el valor de £, sera grande.

Figura 13. Representacion del vector de enlace interatdmico .Imagen tomada de referencia [57].

3.7.2 Potencial del angulo de valencia

Este potencial también es de tipo armoénico, se da por la unién entre 3 atomos

(figura 14) y se define mediante la siguiente expresion,
U0) =" (0 - 6.,) (ec. 3.16)

donde 6 es el angulo desplazado a partir de un angulo de equilibrio 6.,y k,es la

constante de fuerza que caracteriza al sistema para los atomos i,j y k.

Figura 14. Representacion del angulo de valencia entre 3 atomos enlazados .Imagen tomada de

referencia [57].
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3.7.3 Potencial de angulo de torsion

Se define con base en las coordenadas de cuatro atomos, permite describir la
interaccion que surge de las fuerzas de torsion en las moléculas. La fuerza de
torsion representa la energia asociada a la rotacion a través del enlace entre jy k, si
las longitudes y los angulos de valencia son fijos, esta fuerza solo depende del
angulo de rotacién de estos mismos, el cual se define como angulo diedro (figura
15).

Tik

Figura 15. Representacion del angulo diedro entre cuatro atomos .Imagen tomada de referencia [57].

el angulo diedro es aquel que se forma entre el plano que pasa por los atomos jjk y
el plano que pasa por los atomos jkn, medido en el plano normal al enlace entre los

atomos j y k.

Este angulo permite modelar las interacciones entre los atomos de la molécula del
dodecil sulfato de sodio(SDS), sin embargo, como la molécula presenta parte
hidrofobica y una hidrofilica, la composicién atomica es diferente; por ello es
necesario definir dos tipos de potencial, para la parte hidrofilica se considera un

potencial de tipo coseno,
U(@j4n) = A1+ cos(np — ) (ec. 3.17)

mientras que para la parte hidrofébica(cadena hidrocarbonada) se considera un

potencial tipo Ryckard-Bellemans, el cual suele utilizarse para definir alcanos.
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5
U(®jjin) = Alag + ;(Gicosi(q)))) (ec. 3.18)

3.7.4 Potencial de Lennard-Jones.

El potencial utilizado para la simulacion, es un potencial de Lennard-Jones 12-6 que
representa la interaccion entre dos particulas no cargadas, de acuerdo con la

siguiente expresion,
v (r) = 4e((°)"? = ()% (ec. 3.19)

donde, o es la distancia finita en la que el potencial entre las particulas es cero,
v(r=0)=0, r es la separacion entre las particulas y € es el parametro de energia, el
término que esta elevado a la sexta potencia representa la atraccidén y el término

elevado a la doceava potencia representa la repulsion entre las moléculas.

Es importante destacar que para determinar estos parametros para atomos
distintos, por ejemplo a y b se utilizan las reglas conocidas como reglas de

mezclado de Lorentz-Berthelot,
€y = (Eaatpy)’ (ec. 3.20)
Gy = 3(Caq T 04p) (ec. 3.21)

En la figura 16 se observa la representacion grafica de la ecuacién de
Lennard-Jones donde se nota la caida abrupta que representa una interaccién
repulsiva, mientras que el término atractivo queda representado por la curva que
decrece rapidamente a cero, Este fendbmeno se puede explicar gracias al principio
de exclusion de Pauli, de acuerdo a este principio si la distancia entre dos atomos
es muy pequefa las nubes electronicas de estos se traslapan produciendo el
incremento de energia en el sistema; el término atractivo se produce por la
deformacion de las nubes electrénicas de los atomos, estas deformaciones

producen interacciones dipolo-dipolo.
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Figura 16. Representacion grafica del potencial de Lennard-Jones .Imagen tomada de referencia
[58].
Por otro lado, las interacciones entre dos particulas con carga no pueden
representarse con el potencial de Lennard-Jones, el potencial que mejor describe su

comportamiento es el potencial de Coulomb, el cual se define mediante,
49
UCoulomb(Vij) = dmeyr (eC. 322)

donde ¢, es la permitividad eléctrica en el vacio, g, y g, son las cargas de las

particulas iy j, respectivamente, y r; es la distancia entre las particulas.

Es importante definir que existen dos tipos de interacciones, las de corto alcance y
las de largo alcance. Se considera una interaccion de largo alcance cuando el
potencial U(r) decae mas lentamente que r, siendo d la dimensionalidad del
sistema (generalmente d=3), y r la distancia entre las particulas. Por el contrario, si
el potencial de la interaccion U(r) decae mas rapidamente que r la interaccion se

considera de corto alcance. Cuando se trabaja con interacciones de corto alcance el
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potencial tiende rapidamente a cero y es posible truncarlo por medio del radio de
corte llevando a cabo una correccion al modelo para disminuir el error. Sin embargo,
las interacciones de largo alcance electrostaticas no se pueden manejar de esta
manera. Este potencial de Coulomb varia con la distancia de forma 1/r, es decir,

sigue teniendo un efecto importante a distancias grandes entre atomos.

Debido a que el alcance de este potencial es mayor que la mitad de la arista de las
cajas de simulacion, no es posible truncar el potencial. Sin embargo, existe un
método eficiente para calcular las interacciones electrostaticas en un sistema

periddico infinito conocido como sumas de Ewald.

El método de las sumas de Ewald [59, 60] consiste en transformar una serie lenta y
que converge condicionalmente en la suma de dos series que convergen
rapidamente mas un término constante (ec. 3.23). Esto permite tomar en cuenta
todas las interacciones entre las particulas de la caja central y sus imagenes

periddicas mediante las interacciones electrostaticas de Coulomb.

1 Gir) n I—C:(r) rC (ec. 3.23)

7

Donde G(r) es una distribucién gaussiana de cargas, G(r)/r representa el espacio
real, (1-G(r))/r representa el espacio de Fourier (k) y C es una constante. La
ecuacion decae rapidamente con k. De acuerdo con el método de Ewald, la

ecuacion 3.23 puede reescribirse como

qj'be’”fc(k”iq/b) qz‘a%‘be”f(k”iajb)

USE: ézz Z‘]ia%

J#

—Lyy y e s oSS~ LYY,

b+a h#0 ia

Tiajb
(ec. 3.24)

donde erf(x)es la funcién errory erfc(x)es la funcidon error complementaria, k es un
parametro de convergencia arbitrario y V es el volumen. La eleccion adecuada del
parametro k permite utilizar un numero moderado de vectores k para modelar el

espacio reciproco.

Los dos primeros términos de la ecuacion se deben al potencial de sistemas de
cargas puntualmente apantalladas que se calculan en el espacio real. El tercer

término se debe a la distribucidn compensadora y se calcula en el espacio reciproco
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sumando sobre los vectores # = 2zn/L>. El Ultimo término es la autocorreccion de la

energia.

Una descripcidn fisica de esta ecuacion es que cada punto con carga en el sistema
se apantalla por una distribucién de carga gaussiana de igual magnitud pero de
signo contrario. Para contrarrestar esta distribucion de carga, se agrega una
segunda distribucion de carga gaussiana del mismo signo y magnitud que la
distribucién original a cada carga. Los términos en el espacio k estan definidos

como.

S(hy=YYq,,e"u (ec. 3.25)
e*hz

ohy=" 75 (ec. 3.26)

riajb =TIy~ ij (ec. 327)

En este trabajo se utilizé el método fast smooth Particle Mesh Ewald (PME), el cual
es una modificacion de las sumas de Ewald [56, 57]. En el método PME, los
términos en el espacio real son calculados de la misma manera que en el método de
las sumas Ewald. Sin embargo, la suma en el espacio reciproco esta representada
por una celda rectangular tridimensional y requiere una transformada de Fourier
rapida en tres dimensiones (FFT), la cual debe ser distribuida sobre los procesos de

estudio.
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Capitulo 4

4.1 Método Computacional

En este proyecto se realizaron estudios mediante experimentos computacionales
para observar el comportamiento de una superficie modificada como la zeolita frente
a CO, y determinar si incrementa la cantidad de moléculas adsorbidas en

comparacién con la superficie no modificada.

Para llevar a cabo las simulaciones se requiere conocer la configuracion espacial de
las moléculas (zeolita, dioxido de carbono y dodecilsulfato de sodio), como la
longitud de enlace, los atomos que la componen asi como la carga y masa que
estos poseen; por ello es necesario obtener los parametros, estos se pueden

obtener en bases de datos o mediante calculos cuanticos [61].

En las simulaciones existen dos modelos para representar las moléculas, el modelo
de atomo unido y el modelo de grano grueso. El modelo se elige de acuerdo a las
propiedades que se desean medir, por ejemplo, para simular cambios de fase el
modelo de grano grueso resulta ideal pues la rotacion de la molécula no influye en
su comportamiento y disminuye el tiempo de computo. Se recomienda utilizar un
modelo de atomo unido o todos los atomos (all-atom) cuando se estudian
interacciones intermoleculares, debido a que la rotacion en la molécula puede
favorecer las mismas.Para fines de este proyecto se utilizé el modelo de atomo

unido, el cual es una simplificacion del modelo all-atom.

A continuacion se listan y describen brevemente los parametros utilizados en este

proyecto.
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4.1.1 Zeolita tipo Na-Y Silicea

Se obtuvo el acta cristalografica de la zeolita tipo FAU en la base de datos IZA [62],
dentro de los archivos disponibles se opt6 por la Na-Y Silicea, la cual se encuentra
libre de impurezas. Se replicé la celda unitaria en tres unidades a lo largo del eje xy

dos unidades en el eje y para generar una superficie rectangular.

Posteriormente se agregaron iones de sodio que neutralizan la carga negativa, los
cuales se distribuyen en los canales y cavidades del mineral. La cavidad mas

grande posee un diametro de 7.5 A (figura 17).

La zeolita utilizada en la simulacion presenta una celda cubica, donde a=b=c=24.74

A, la férmula de la zeolita es Nag(SiO,),,.

Los parametros de Lennard-Jones y cargas utilizados en la simulacion fueron los
reportados por Wantanabe, et al. [63],
Tabla 3

Parametros de Lennard-Jones y cargas para la zeolitas. Donde o es la distancia finita en
la que el potencial entre las particulas es cero y € es el parametro de energia.

Sitio o (nm) € (KJ/mol) q(e)
Si (Silicio) 0.0677 0.84512 +2
O (Oxigeno) 0.2708 0.15481 -1
Na* (sodio) 0.22750 0.48130 +1
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Figura 17. a)Representacion de una celda unitaria de una zeolita tipo FAU Na-Y. b)Cavidad de
mayor tamafo presente en la zeolita tipo FAU. Imagen tomada de referencia [62]. En ambas figuras
los atomos de silicio se encuentran representadas con esferas amarillas, mientras que los oxigenos

se representan con esferas rojas.

4.1.2 Diéxido de Carbono (CO,)

El CO, es una molécula lineal compuesta por dos atomos de oxigeno unidos a un
atomo de carbono mediante un doble enlace (figura 18). La linealidad de la molécula

permite que esta sea apolar y poco reactiva.

Figura 18. Molécula de CO.,.

En condiciones ambientales el CO, es un gas incoloro e inodoro, el cual es mas
denso que el oxigeno [64]. Debido a la baja reactividad que esta presenta se optd
por trabajar con un modelo flexible, en este modelo hay una variacién en el angulo
que presenta la molécula, sin embargo la longitud de enlace C-O se mantiene

constante.

Una vez construida la molécula se construyeron tres sistemas con diferentes
concentraciones: 500, 1000 y 2000 moléculas de CO.,. Los sistemas se equilibraron
y se determiné la densidad del gas para cada uno de los sistemas a una

temperatura de 350 K. En la literatura se reporta un valor de 90 Kg/m? para la
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densidad [65], mientras que en la simulacion se obtuvo un valor de 92 Kg/m?, el cual

se aproxima al reportado.

A continuacion se muestran los parametros de Lennard-Jones y cargas utilizados
para la simulacion, también se presentan los parametros intramoleculares de la
molécula de CO, [66],

Tabla 4
Parametros de Lennard-Jones y cargas para la molécula de CO.,.
Sitio o (nm) € (KJ/mol) q(e)
C (carbono) 0.32823 2.00105 0.752
O (oxigeno) 0.44765 0.32179 -0.376
Tabla 5
Parametros intramoleculares para la molécula de CO,. Potencial de Enlace.
Enlace K. (KJ mol™ nm?) req. (NM)
C-O0 3.2508x10’ 0.1170
Tabla 6
Parametros intramoleculares para la molécula de CO.,. Potencial de angulo.
Enlace Ky (KJ mol ™ rad?) 0., (deg.)
0O-C-O0 500 180

4.1.3 Dodecil Sulfato de Sodio (SDS)

El SDS es uno de los surfactantes anidnicos mas representativos, se emplea en
productos como detergentes, jabones y champus, ademas de ser un ingrediente
principal en la produccién de papel, cosméticos y polimeros. Debido a su amplio uso

también es uno de los principales contaminantes en el agua [67].

La molécula se conforma de una cadena de doce atomos de carbono unida a un
grupo sulfato (figura 19), sin embargo en el modelo de atomo unido los grupos CH, y

CH, son un sitio.
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Figura 19. Molécula de SDS.

El SDS es un surfactante de tipo i6nico por lo que es muy soluble en agua. Para la
simulacién, se construyeron cuatro disoluciones de SDS, las cuales contenian
18180 moléculas de agua con: 20, 40, 60 y 80 moléculas de SDS respectivamente
(figura 20). Experimentalmente las concentraciones molares corresponden a: 20
moléculas de SDS = 0.061 M ; 40 moléculas de SDS = 0.122 M; 60 moléculas de
SDS =0.183 M y 80 moléculas de SDS = 0.244 M.

El propdsito de simular disoluciones de SDS es favorecer la ionizacidn de las
moléculas. Las disoluciones se equilibraron a condiciones ambientales, 298 Ky 1

bar.

Figura 20. Ejemplo de una de las disoluciones de SDS utilizadas en la simulacion. En la imagen las
moléculas representadas en lineas rojas simulan al agua, mientras que las esferas en tono rosa
palido representa la cadena hidrocarbonada del SDS y las esferas azul rey representan los iones de
sodio.

Los parametros intramoleculares, de Lennard-Jones y cargas con los que se llevo a

cabo la simulacion se muestran en las siguientes tablas [68],
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Tabla 7

Parametros de Lennard-Jones y cargas para la molécula de SDS.

Sitio o (nm) € (KJ/mol) q(e)
S3 0.3550 1.0460 +1.2840
02 0.3150 0.8368 -0.6540
(O] 0.3000 0.7113 -0.4590
C2 0.3905 0.4937 +0.1370
E2 0.3905 0.4937 0
E3 0.3905 0.7322 0
Na 0.22750 0.4813 +1
Tabla 8
Parametros intramoleculares para la molécula de SDS. Potencial de Enlace.
Enlace K. (KJ mol™ nm?) req. (NM)
S3-02 376560 0.1460
S3-0S 251040 0.1580
0S-C2 251040 0.1420
C2-E2 259408 0.1530
E2-E2 259408 0.1530
E2-E3 259408 0.1530
Tabla 9
Parametros intramoleculares para la molécula de SDS. Potencial de angulo.
Enlace Ky (KJ mol™ nm?) 0., (deg)
02-S3-02 426.77 115.4
02-S3-0S 426.77 102.6
S3-0S-C2 520.07 112.6
0OS-C2-E2 520.07 109.5
E2-E2-E2 520.07 111.0
E2-E2-E3 520.07 111.0
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Tabla 10
Parametros intramoleculares para la molécula de SDS. Potencial de Torsion.

Enlace Ky (KJ mol™ nm?) 0., (deg) n
02-S3-0S-C2 1.0460 0.000 3
S3-0S-C2-E2 3.0334 0.000 3
0S-C2-E2-E2 4.1840 0.000 3

Tabla 11

Parametros intramoleculares para la molécula de SDS. Potencial de Torsion para la
ecuacion de Ryckaert-Bellemans.

Enlace G, C, C, C, C, Cs
C2-E2-E2-E2  18.439 -24.156 -26.072 6.080 52.145 62.587
E2-E2-E2-E2  18.439 -24.156 -26.072 6.080 52.145 62.587

E2-E2-E2-E3  18.439 -24.156 -26.072 6.080 52.145 62.587

4.2 Preparacion del Sistema

La primera etapa de la simulacién consistié en determinar si el surfactante iba a

interaccionar con la zeolita y observar el comportamiento del CO, frente a la zeolita.

Las configuraciones de CO, generadas anteriormente se introdujeron en la caja de

simulacion con la zeolita, como se puede observar en la figura 21.

Las simulaciones con las tres diferentes concentraciones de CO, fueron realizadas
con el paquete GROMACS con un tiempo de paso de 0.002 ps usando el ensamble
NVT vy el termostato de Nosé-Hoover a temperatura T= 350 K con un radio de corte
de 2 nm. Se colocaron paredes de potencial, las cuales anularon las condiciones
periddicas del sistema en la direccion de z, para poder determinar la cantidad de
moléculas de CO, adsorbidas a la superficie y evitar que interaccionen con la misma
en direccion contraria. Las moléculas de CO, simuladas anteriormente se
introdujeron en la caja de simulacion con la zeolita. Las dimensiones de la celda de
simulacion variaron de acuerdo a la cantidad de moléculas de CO, (ver Tabla

No.12). Las simulaciones se corrieron durante 15 ns.
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Tabla 12
Dimensiones de la caja de simulacion para las diferentes concentraciones de CO, .

No. moléculas X (nm) Y (nm) Z (nm)
500 7.422 4.948 14.550
1000 7.422 4.948 25.506
2000 7.422 4.948 47.512

Pasados los primeros 10 ns de simulacion las moléculas de CO, se adhieren a la

superficie, posteriormente se corrieron los sistemas 5 ns adicionales para asegurar

que el grado de adsorcion se mantenia constante y realizar los analisis pertinentes

para caracterizar el fenédmeno. Al no observar cambios en la configuracién los

ultimos 5 ns fueron utilizados para el analisis de datos.

Figura 21. Simulacion de adsorcion de CO, en la zeolita. Las esferas en color amarillo representan

los atomos de silicio, mientras que las esferas en color rojo los atomos de oxigeno. Las esferas

azules representan los iones sodio, mientras que las esferas en azul claro representan el atomo de

carbono en la molécula de CO,.
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La segunda etapa de la simulacion consisti6 en determinar si el surfactante
presentaba afinidad por la superficie, para ello se introdujeron en la caja de

simulacién con la zeolita, como se puede apreciar en la figura 22.

Las simulaciones con las cuatro diferentes concentraciones de SDS fueron
realizadas con el paquete GROMACS con un tiempo de paso de 0.002 ps usando el
ensamble NVT y el termostato de Nosé-Hoover a temperatura T= 298 K con un
radio de corte de 2 nm. Inicialmente fueron colocadas perpendiculares a la
superficie con el grupo de la cola apuntando en direccidén contraria al solido. Las
dimensiones de la celda de simulacion fueron X=7.422 nm Y=4.948 nm y Z=6.000

nm. Las simulaciones fueron corridas durante 15 ns.

Al igual que en la primera parte, transcurridos los primeros 10 ns de la simulacion se
observo la configuracién final del sistema, las moléculas de SDS interaccionaban
con la superficie mediante los grupos sulfato de la molécula. Posteriormente se
corrieron los sistemas 5 ns adicionales para asegurar que el grado de adsorcion se
mantenia constante y realizar los analisis pertinentes para caracterizar el fenébmeno.
Al no observar cambios en la configuracion los ultimos 5 ns fueron utilizados para el

analisis de datos.

Al finalizar el tiempo de la simulacion se removieron las moléculas de agua, esto
haciendo alusion a que experimentalmente es posible evaporar el agua de la zeolita

sin realizar cambios bruscos en la temperatura.
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Figura 22. Simulacion de adsorcion de SDS con la zeolita.
La ultima etapa de la simulacion consistio en determinar si la superficie modificada
(zeolita impregnada con surfactante) adsorbia el CO, y si la cantidad de moléculas
adsorbidas incrementé con respecto a lo observado en la primera etapa de la
simulacion. Se introdujeron en la caja de simulacion la zeolita modificada y el CO,,

como se puede apreciar en la figura 23.

Las simulaciones con las cuatro diferentes concentraciones de SDS y las tres
diferentes concentraciones de CO, fueron realizadas con el paguete GROMACS con
un tiempo de paso de 0.002 ps usando el ensamble NVT y el termostato de
Nosé-Hoover a temperatura T= 350 K con un radio de corte de 2 nm. Se colocaron
paredes de potencial, las cuales anularon las condiciones periddicas del sistema en
la direccion de z, para poder determinar la cantidad de moléculas de CO,
adsorbidas a la superficie y evitar que interaccionen con la misma en direccidn

contraria. Las simulaciones se corrieron durante 15 ns.
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Transcurridos 10 ns de la simulacion se reviso la configuracion para observar su
progreso, las moléculas de SDS que se adsorbieron en la segunda etapa de la
simulacion se mantenian constantes y las moléculas de CO, se adsorbian tanto a la
zeolita como a las cadenas hidrocarbonadas, posteriormente se corrieron los
sistemas 5 ns adicionales para asegurar que el grado de adsorcion se mantenia
constante y realizar los analisis pertinentes para caracterizar el fenémeno. Al no
observar cambios en la configuracion los ultimos 5 ns fueron utilizados para el

analisis de datos.

Las simulaciones que involucraron al dioxido de carbono se realizaron a
temperaturas de 350 K porque se desea que la superficie capture al gas durante la

etapa de postcombustion.

Figura 23. Simulacién de adsorcion de CO, con la zeolita modificada.Las cadenas rosadas
representan la cadena hidrocarbonada del SDS, las esferas en color amarillo representan los atomos
de silicio.
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Capitulo 5

5.1 Resultados

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos por las simulaciones de
dinamica molecular. En total se estudiaron quince sistemas, 12 de ellos se
trabajaron con diferentes concentraciones de diéxido de carbono y de SDS,

mientras que los tres restantes presentan diferentes concentraciones de CO.,.

Iniciamos con la adsorcion de CO, en la zeolita. Posteriormente, mostramos los
resultados del efecto del SDS al interactuar con la zeolita. Finalmente, mostramos
los resultados obtenidos al trabajar la zeolita con SDS (zeolita modificada) en

presencia de CO.,,.

Para todas la partes que componen la simulacion se realizaron dos analisis

esenciales, los perfiles de densidad y la funcidén de distribucion radial.
5.1.1 Perfil de densidad

Para una configuraciéon dada de moléculas, el perfil se determina calculando la
densidad local a lo largo de la longitud de la caja de simulacién en la direccion Z.
Para lograr lo anterior se divide al sistema en intervalos de tamafo AZ en la
direccion perpendicular a la superficie, la zeolita. Si la especie para la cual nos
interesa calcular el perfil de densidad es “a”, una vez dividido el sistema, se cuenta
el numero de atomos de “a” que se encuentran en cada seccion de corte y este

numero se divide entre el volumen de la rebanada.

El célculo de atomos presentes en cada rebanada se realizé sobre el promedio de
varias configuraciones y al final se promediaron los valores obtenidos para cada

rebanada a lo largo del tiempo mediante,
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N
pa(Z) = NquzyAz ;l’li(Z) (eC' 51)

La ecuacion 5.1 representa el calculo del perfil de densidades A(Z) para cada
rebanada del sistema donde N es el numero total de configuraciones, n(Z)
representa el numero de atomos contados en cada una de las rebanadas del
sistema, L, y L, es el area de la superficie en las direcciones x y y respectivamente.
Para convertir la densidad numérica en una densidad de masa es necesario un
factor como el numero de avogadro y la masa molecular de la especie, los cuales
estan incluidos en el parametro ¢. Las superficies sélidas se colocaron en z = 0 por

lo que en este valor comienza los perfiles de densidad.
5.1.2 Funcion de distribucién radial.

Para una configuracion dada de moléculas, la funciéon de distribucion radial se
determina entre pares de atomos calculando la densidad local a lo largo de un radio
r de la caja de simulacion, para lograr lo anterior se selecciona uno de los atomos A
de la simulacion y se comienzan a trazar circunferencias de diversos radios. La
funcién obtenida, g(r) es la probabilidad de encontrar un atomo A a una distancia r

de un atomo B.

El calculo de atomos presentes en circunferencia se determina mediante,

Ny N
s 11 ¢ o )
g4p(r) = Pedocat P8Yocat N igAng 4nr? (ec. 5.2)

donde (pg(r)) es la densidad de la particula B a una distancia r alrededor de las
particulas A 'y {(pg) ..o S€ define como la densidad promedio de particulas B de todas

las esferas que se encuentran alrededor de las particulas A con radio r,,, .

5.2 Adsorcién de CO, en la zeolita.

En diversos estudios se menciona que el intercambio catiénico en zeolitas puede

modificar la estructura y las propiedades de la superficie. Debido a que la presencia

55



de cationes afecta los procesos de adsorcidn en el sistema es de suma importancia

determinar la posicidén de éstos en la estructura.

La distribucion de los iones se determind mediante un perfil de densidad, figura 24.
Para cada una de las diferentes concentraciones de CO, se observa que la
distribucion de estos cambia, esto es debido al movimiento de los cationes a lo largo

de la zeolita.

Figura 24. Perfiles de densidad para los iones sodio. La grafica representa cuatro sistemas, la
distribucion de los iones sodio cuando no hay CO, (configuracion inicial) y la distribucién del mismo

gas cuando el sistema presenta diferentes concentraciones de CO.,.

La presencia de agua en el sistema, mantendria los cationes inmoviles en la zeolita
por la alta polarizabilidad de la molécula. Sin embargo, en la adsorcién de CO, en la
zeolita se favorece la formacién de bicarbonatos mediante la interaccién con los
grupos hidroxilo del agua, los cuales a su vez favorecen la desorcion del CO, en la
superficie. Con base en lo anterior, todas las simulaciones que presentan CO, se
realizaron sin  agua. En adicién a lo anterior, si el sistema presentara agua,
aproximadamente el 20% de la superficie cubierta por cationes quedaria inaccesible

para la adsorcion del gas.
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En las graficas se observa que conforme incrementa la concentracion de dioxido de
carbono la difusion de los cationes incrementa. Aproximadamente en 2.5 para un
sistema libre de diéxido de carbono (linea azul) se encuentra el pico de mayor
altura, conforme se incrementa la concentracion de diéxido de carbono en el
sistema la altura del pico disminuye e incrementa su ancho. En la tabla 13 se

resumen los coeficientes de difusion para cada uno de los sistemas.

Z?)Zlgcze:snte de difusion para el sodio a diferentes concentraciones de CO,.
No. de moléculas de CO, Coeficiente de difusion (cm? s™)
500 3.90x10™"

1000 1.85x10?
2000 2.75x10°

Los valores reportados concuerdan con lo observado en las graficas, esto se debe a
la presencia de CO, en el sistema, a mayores concentraciones de gas la monocapa
formada sobre la superficie satura los sitios disponibles de adsorcion, lo cual

disminuye la libertad de traslacion de los cationes.

Posteriormente se determind la funcidon de distribucion radial en los diferentes

sistemas para determinar el principal sitio de interaccion entre los iones y la zeolita.
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Figura 25. Funcion de distribucion radial para ion sodio. La abreviacion Siy O1 hacen

referencia a las etiquetas de los atomos que componen a la zeolita, silicio y oxigeno respectivamente.

En la figura 25 se observa que la probabilidad de encontrar un atomo de oxigeno
cercano a un ion sodio a una distancia aproximada de 0.15 nm es mayor a la de un
sodio con un atomo de silicio, lo cual implica que el sitio de interaccion para el ion
sodio es la base tetraédrica de la molécula que conforma a la zeolita. Esto
concuerda con los balances de carga que presenta el sistema, es decir, la unidad
monomeérica de una zeolita presenta carga negativa debido a la presencia de 4
atomos de oxigeno enlazados al atomo de silicio. Basado en lo anterior se espera
que las distancia entre los atomos sean aproximadamente igual a la suma de los

radios covalentes de los atomos presentes en la zeolita (O, Si).

Se determind la distancia minima entre el cation sodio y los atomos de silicio y

oxigeno que conforman la zeolita, los resultados se resumen en la siguiente tabla,
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Tabla 14

Distancia entre atomos de silicio, oxigeno y sodio en nm. Los datos tedricos se recuperaron
del acta cristalografica de la zeolita [62]. Se reportan como datos experimentales los
obtenidos en la simulacion.

Na-Si (experimental) Na-Si (tedrico) Na-O (experimental) Na-O (tedrico)

0.226 0.331 0.172 0.203

Como se observa en la tabla 9 el promedio de la distancia Na-O es mas corta que la
distancia Na-Si, por lo que se puede concluir que los iones sodio se enlazan a los
oxigenos localizados en los bordes de la zeolita, ésto indica que los iones sodio
pueden ser los atomos que favorezcan las interacciones entre el CO, y la superficie,
no los oxigenos en los bordes. Es decir, si no hubiera atomos de sodio en el

sistema, probablemente no habria adsorcion.

Una vez que la superficie se caracterizd, se caracterizd el adsorbato para

determinar su comportamiento en el sistema.

En la figura 26 se observan las configuraciones finales obtenidas para el CO, a
diferentes concentraciones. En las imagenes se aprecia como la distribucion de las
moléculas ha cambiado, a diferencia de la figura 20. Ahora la mayor parte de ellas
se concentra en parte inferior de la caja de simulacién y se encuentran cerca de los
cationes de sodio de la zeolita. A pesar de que en las imagenes no se aprecia
completamente la distribucion de los cationes, se observa la formacién de pequefios

cumulos de CO, en la interfaz solido-gas.
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Figura 26. Configuraciones finales de adsorcion de CO, en zeolita. a)Configuracion para 500
moléculas de CO,. b)Configuracion para 1000 moléculas de CO,. c)Configuracion para 2000
moléculas de CO.,.

Posteriormente se determinaron las graficas de perfil de densidad para el CO,, en
ellos se observa como cambia la densidad de moléculas de CO, a lo largo del eje Z
de la caja de simulacion para cada una de las conformaciones, las iniciales y las
finales de cada uno de los sistemas simulados. En la figura 27 se observa que al
inicio de la simulacion, se observa como las moléculas de CO, se encuentran en
bulto, distribuidas en z>3 nm; al evolucionar la simulacién se observa como el CO,
se va adsorbiendo sobre la superficie como lo muestra el aumento en el primer pico
del perfil de densidad. Sin embargo, no todo el gas se adsorbe sobre la superficie ya

que hay una cantidad de CO, remanente.

La adsorcidon se presenta cerca de la superficie, en los 2.4 nm, como lo muestra el
perfil de densidad en todos los casos, que es donde se encuentra el pico de mayor

altura. Posteriormente la concentraciéon de CO, decae en los primeros 5 nm. Esto
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indica una disminucién en la cantidad de moléculas, posiblemente la superficie se

satura con cumulos de didxido de carbono.

Figura 27. Perfiles de densidades para las configuraciones iniciales y finales de adsorcion de CO, en
zeolita. Las configuraciones iniciales son las lineas en color negro,mientras que para las
configuraciones finales son rojas. a)Perfil de densidad para 500 moléculas de CO,. b)Perfil de
densidad para 1000 moléculas de CO,. c)Perfil de densidad para 2000 moléculas de CO,.

La grafica que representa al sistema inicial inicia en 3 nm, mientras que para el
sistema final inicia en 0 nm, lo cual indica que la zeolita ademas de adsorcién
también experimenta la absorcion, a pesar de que existen los dos fendmenos la
cantidad de moléculas absorbidas son menos en comparacioén con las adsorbidas,
esto se nota en la altura que presentan los picos que se encuentran en el intervalo
de 0 a 2.4 nm, en los tres sistemas planteados el pico de mayor altura para la
absorcion es de alrededor de 300, mientras que para el pico representativo en la

adsorcion es mayor a 450 para los tres casos.

Para el sistema con 500 moléculas de CO, después de los 5 nm se observa un
decaimiento gradual en la grafica, lo cual indica que la concentracion de las
moléculas disminuyd conforme incremento la altura en la caja de simulacion, para
los sistemas de 1000 y 2000 moléculas de CO, no se observa el mismo
comportamiento, el dioxido de carbono aun se encuentra en toda la caja de

simulacién, aunque no en la misma proporcion.
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Posteriormente se integraron las curvas obtenidas en el perfil de densidad, para
determinar el porcentaje de moléculas adsorbidas en la zeolita. El intervalo de
integracion se dividié en dos partes, la primera abarca de 0 a 2 nm para monitorear
la absorcion y de de 2.4 a 5 nm para la adsorcion. La siguiente tabla resume los

datos obtenidos.

Tabla 15

Numero de moléculas adsorbidas y porcentajes de adsorcion para CO,,.

No. moléculas No. moléculas No. moléculas Porcentaje de
iniciales absorbidas adsorbidas adsorcion
500 100 363 72.6%
1000 224 485 48.5%
2000 232 625 31.3%

Con base en los datos numéricos obtenidos se observa que la hipotesis planteada
anteriormente es correcta la cantidad de moléculas absorbidas es menor en
comparaciéon con la cantidad de moléculas adsorbidas. En relacion con lo
mencionado se observa que la cantidad de moléculas adsorbidas se encuentra
relacionada a los coeficientes de difusion del sodio, la cantidad de moléculas
adsorbidas incrementa cuando el valor del coeficiente es mayor, es decir,
disminuyen la movilidad de los cationes en la zeolita permitiendo que los sitios
internos de ésta sean ocupados por moléculas de CO, ya que la mayor parte de
estos se concentran en los bordes de la superficie mientras que en la parte interna o
la cavidad llamada sodalita donde se esperaba que se depositaran los iones sodio

no fueron ocupados por completo.

Por otro lado, el porcentaje de moléculas adsorbidas disminuye conforme se
incrementa la concentracion de CO,, esto se puede atribuir a la movilidad de los
cationes en la zeolita, si los cationes se difunden en la zeolita se favorece el proceso
de adsorcion porque al encontrarse completamente distribuidos en el sélido

favorecen la atraccion del CO, y forma cumulos en la superficie que a su vez
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disminuye la absorcion de CO, en la zeolita, mientras que a mayores
concentraciones las moléculas de CO, forman una especie de esfera de hidratacion
en los cationes disminuyendo su movilidad e incrementando el porcentaje de

moléculas absorbidas.

Como ya se ha comentado con anterioridad, se espera que las moléculas de CO,
interactuen con los cationes, sin embargo, se desconoce el sitio de interaccion entre
ellos. Una manera grafica de determinar el sitio de interaccion es mediante la
funcidn de distribucién radial. La funcién se calculé para el atomo de carbono y
oxigeno de la molécula de CO,, debido a la simetria de la molécula se espera que el

sitio de interaccion sea en el atomo intermedio, es decir el carbono.

En la figura 28 se observa la comparacion entre la funcion de distribucion radial para
el atomo de carbono y el de oxigeno. Las interaccion C-Si, C-OZ (oxigeno de la
zeolita) y C-Na. De acuerdo con las graficas la probabilidad de encontrar un atomo
de Na cercano a una molécula de CO, es mayor, tanto para el atomo de carbono

como para el atomo de oxigeno.

Figura 28. Graficas de la funcién de distribucién radial para la molécula de CO, con la zeolita. La
grafica de la izquierda representa las interacciones del oxigeno de la molécula de CO, con la zeolita,
mientras que la grafica derecha representa las interacciones del carbono de la molécula de CO, con

la zeolita.
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También podemos observar como la distancia varia para el atomo de carbono. A
una distancia <0.25 nm, se encuentra la linea roja la cual representa una interaccion
carbono-oxigeno, sin embargo la probabilidad de que esta interaccién ocurra es
mucho menor que la carbono-sodio lo cual explica un porcentaje pequefo de

absorcion de y una mayor adsorcion de las mismas.

5.3 Adsorcion de SDS en la zeolita.

Esta etapa de la simulacion resulté ser crucial en la simulacion debido a que
permitié determinar si la superficie presentaria interacciones con el surfactante para

poder generar la superficie modificada.

En la figura 29 se observan las configuraciones finales para cada uno de los
sistemas de SDS, las moléculas de agua se removieron para apreciar con mayor
claridad la posicion de las moléculas de SDS. En las configuraciones 29b, 29c y 29d
se observa que algunas moléculas de SDS no se han adherido a la superficie. El
namero de moléculas no adsorbidas incrementa conforme incrementa la
concentracion de SDS ademas éstas se encuentran invertidas, esto probablemente
se debe a que la superficie se satura y las moléculas restantes buscan estabilizarse
cinéticamente por lo que se invierten como si fuera a formar una micela pero la baja

concentracion de las moléculas no lo permite.

Las moléculas que no fueron adsorbidas se removieron del sistema y se realizaron
los analisis pertinentes para la caracterizacion y descripcion de cada uno de los

sistemas.
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Figura 29. Configuraciones finales para los sistemas SDS-zeolita. La concentraciéon de SDS se vario
para cada configuracion, a) 20 moléculas de SDS. b) 40 moléculas de SDS. c) 60 moléculas de SDS

y d) 80 moléculas de SDS.

La configuracién 29a representa la de menor concentracion, mientras que la
configuracion 29d representa la de mayor concentracion. De acuerdo con la
hipotesis planteada la interaccion surfactante-zeolita se favorecera mediante la parte
hidrofilica de la molécula. Esto se debe a la difusidon de iones sodio dentro de la
zeolita, al ionizar la molécula de SDS en medio acuoso se espera que los iones
sodio que contrarrestan la carga de la molécula se difundan en la zeolita

permitiendo que la carga positiva oriente en esa direccion a la molécula.

Se determinaron los coeficientes de difusién en el sistema para los iones sodio
provenientes del SDS, se espera que a menores concentraciones de SDS el
coeficiente de difusibn sea menor, mientras que para las concentraciones mayores
se espera que sea mayor debido a la saturacién en la interfase de la superficie. Las
cadenas hidrocarbonadas del SDS son mas voluminosas comparadas con los iones

sodio entonces a mayor concentracion de SDS la cantidad de iones sodio que
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penetraran la superficie sera menor y por lo tanto la adsorcién de SDS se vera

reducida. Los resultados se resumen en la siguiente tabla,

Tabla 16

Coeficientes de difusion para Na.

No. moléculas de Na por SDS  Coeficiente de Difusion (cm? s™)

20 1.42x 107
40 1.45x 107
60 2.57x 107
80 5.87x107

Los valores de coeficiente de difusion coinciden con lo esperado, sin embargo, para
los sistemas de 40, 60 y 80 el orden se mantiene constante, lo cual coincide con lo
observado anteriormente. En la figura 29a no se observan moléculas de SDS si
adsorberse, mientras que para las otras concentraciones si. Por otro lado indica que

los porcentajes de adsorcion se encontraran cercanos (aproximadamente +10%).

Para determinar la distribucién de las moléculas de SDS y la cantidad de las mismas
gue se encontraban adheridas a la superficie se determiné el perfil de densidades

para cada uno de los sistemas.

En la figura 30 se observan los perfiles de densidad obtenidos para configuracion,
en los gréficos la linea negra representa la distribucion de las moléculas al inicio de

la simulacion y la linea rojo representa la distribucion final de las moléculas.

En cada una de las graficas de la figura 30 se aprecia un pico de mayor intensidad,
esto se debe a que al inicio de la simulacién las moléculas de SDS se localizaban
en z= 3 nm; una vez que el sistema corrié podemos observar un cambio significativo
en la grafica final (linea roja) ahora se observa una curva ancha que presenta dos
picos en la parte superior. De acuerdo con la grafica se puede aseverar que las
moléculas del SDS se encuentran interactuando con la superficie debido a que la

curva roja inicia aproximadamente en X=2.5 nm, considerando que el la altura de la
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zeolita es de 2.4 nm, al realizar la diferencia obtenemos una distancia de 0.1 nm
entre la superficie y las moléculas de SDS, las cuales en un inicio se encontraban

separadas por una distancia de 3 nm.

Las cabezas del SDS no se introducen en la superficie, la interaccién entre la
superficie y el SDS, se ve favorecida por los iones sodio provenientes del SDS que

se depositan en la superficie.

Figura 30. Perfiles de densidad para las configuraciones iniciales y finales de adsorcién de SDS en
zeolita. Las configuraciones iniciales son las lineas en color negro,mientras que para las

configuraciones finales son rojas. a)Perfil de densidad para 20 moléculas de SDS. b)Perfil de
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densidad para 40 moléculas de SDS. c)Perfil de densidad para 60 moléculas de SDS y d)Perfil de
densidad para 80 moléculas de SDS.

Posteriormente se integr6 el area bajo la curva para determinar la densidad
numeérica de las moléculas de SDS. La region integrada abarca desde 2.4 nm a 4.0
nm, la cantidad de moléculas adsorbidas asi como los porcentajes de adsorcion se

resumen en la siguiente tabla,

-II\-I?Jtr))I‘Iaer107de moléculas adsorbidas y porcentajes de adsorcion para SDS.
No. moléculas No. moléculas adsorbidas Porcentaje de
iniciales adsorcion
20 20 100%
40 37 92.5%
60 50 83.3%
80 64 80%

Los datos numéricos calculados muestran que la mayor adsorcion de SDS en la
zeolita se alcanza con 60 moléculas de SDS (una solucion 0.183 M),
concentraciones superiores a ésta satura la superficie y disminuye la adsorcién del

SDS en la zeolita.

Si lo planteado anteriormente es correcto, al determinar la funciéon de distribucion
radial del grupo SO, la probabilidad de que un dtomo de sodio se encuentre cercano

sera mayor en comparacion con la de un atomo de oxigeno o silicio de la zeolita.

La figura 31 presenta la funcién de distribucion radial para el azufre del grupo SO,
del SDS con los diferentes atomos presentes en la zeolita (oxigeno, silicio y sodio).
La gréfica indica que la principal interaccion a una distancia de aproximadamente
0.3 nm es S-Na, esto concuerda con los analisis realizados anteriormente y es otra
prueba de que la cabeza del surfactante no se introduce en la zeolita. Si la cabeza
del SDS se introdujera en la zeolita la probabilidad en la interaccién S-O seria

mayor, lo cual no ocurre.
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Figura 31. Funcién de distribucion radial para el atomo de azufre, el cual se localiza en un extremo

de la molécula de SDS.

De acuerdo con los experimentos realizados con soluciones de surfactantes de
cadena hidrocarbonada para la captura de didxido de carbono, la interaccion del gas
con el surfactante se favorece mediante la cadena hidrocarbonada, para determinar
si la adsorcion se debe a interacciones electrostaticas (Coulomb) fue necesario

determinar el potencial electrostatico en el sistema.

Para calcular el potencial el programa primero divide al sistema en rebanadas a lo
largo del eje Z, determina las cargas presentes en cada rebanada y suma las cargas
por rebanada. Después integra dos veces la distribucidén de carga. No se consideran

los limites periddicos.
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Figura 32. Grafico de potencial para las diferentes concentraciones de SDS.

En la figura 32 se encuentran los graficos de potencial para las diferentes
concentraciones realizadas, en la grafica se nota como el potencial en la region de 0
a 2.4 nm es nulo, lo cual coincide con lo observado, pues es en esta region donde la
superficie neutra se encuentra situada. Para la region de 2 a 3 nm se observa como
el potencial decae a valores negativos, esto se atribuye a la presencia de los grupos
sulfato en la molécula de SDS que poseen carga negativa. Por ultimo para la region
de 3 a 5.5 nm se observan diferentes comportamientos; para una concentracién de
20 SDS se observa que la recta posee pendiente igual a cero, mientras que para las
siguientes concentraciones no, esto se atribuye a que la cadena hidrocarbonada no

presenta carga, sin embargo, a mayores concentraciones las moléculas de SDS
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experimentan deformaciones en la cadena hidrocarbonada debido a la saturacion de

la superficie.

5.4 Adsorcion de CO, en la zeolita modificada.

En la ultima parte de la simulacion se pretende determinar si la cantidad de diéxido
de carbono adsorbido en la superficie incrementa con respecto a la primera parte de

la simulacion y determinar los factores que afectan o favorecen al proceso.

En la figura 33 se muestran las configuraciones finales para una misma
concentracion de CO, (500 moléculas) a diferentes concentraciones de SDS. La
imagen no muestra la caja de simulacion completa, solo se destaco la zona de la

interfaz solido-gas.

Figura 33. Configuraciones finales de adsorcién de CO, en la zeolita modificada, para

concentraciones de 500 moléculas de CO.,,.
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En todos los casos se observan moléculas de CO, cercanas a las cadenas
hidrocarbonadas del surfactante lo cual hace pensar que hay un proceso de
adsorcion, incluso se observan algunas moléculas de CO, dentro de la zeolita, sin
embargo no se puede realizar ninguna aseveracion con respecto a un proceso de
adsorcion en el sistema. Para realizar una descripcion mas detallada de las
interacciones y los fendbmenos que ocurren en el sistema es necesario obtener otro

tipo de analisis.

Para iniciar la descripcion del sistema se determind si la zeolita presentaba un
fendbmeno de adsorcion o de absorcion. Para ello se determin6 el perfil de

densidades para las diferentes concentraciones de SDS y de CO..

Figura 34. Perfil de densidad para las diferentes concentraciones de SDS y CO.,.

En la figura 34 se observa el perfil de densidad para el CO,. Este tipo de gréficas
permite determinar la distribucion del gas en la caja de simulacion. Los graficos
presentan una linea que delimita la zona ocupada por la zeolita modificada y el

diéxido de carbono, en las cuatro graficas se observan dos picos de mayor
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intensidad, uno en la zeolita y otro fuera de ella, los cuales se traduce en un proceso

de absorcién y adsorcidn, respectivamente.

Se integré el area bajo la curva de ambas zonas para determinar el numero de
moléculas absorbidas y adsorbidas en la zeolita. Los datos obtenidos se resumen
en la siguiente tabla,

Tabla 18

Numero de moléculas adsorbidas y porcentajes de adsorcion para CO, en la zeolita
modificada.

No.de SDS  No. moléculas No. de moléculas No. moléculas Porcentaje de
iniciales absorbidas adsorbidas adsorcion
500 260 350 70.0%
20 SDS 1000 220 450 45.0%
2000 109 642 32.1%
500 166 373 74.6%
40 SDS 1000 164 449 44.9%
2000 144 485 24.25%
500 162 358 71.6%
60 SDS 1000 169 460 46.0%
2000 184 513 25.65%
500 179 356 71.2%
80 SDS 1000 189 454 45.4%
2000 200 598 29.9%

Con base en los datos obtenidos se observa un patrén de comportamiento. A
concentraciones de 20 y 40 SDS se observa que el numero de moléculas
adsorbidas incrementa a bajas concentraciones de CO,, mientras que para los
sistemas de 60 y 80 SDS el numero de moléculas absorbidas incrementa conforme
se incrementa la concentracion del CO,. Sin embargo al igual que el la primera parte

de la simulacién se favorece el proceso de adsorcion sobre el de absorcién.
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Para todos los sistemas, el mayor porcentaje de adsorcidn se presenta a bajas
concentraciones de CO, y los menores porcentajes de adsorcion se presentan a
altas concentraciones de CO,. Por lo que se puede concluir que la superficie se

satura con bajas concentraciones de gas.

En la primera parte de la simulaciéon se encontré que el proceso de sorcidén se veia
afectado por la difusion de los iones sodio, por ello se calcularon nuevamente los
coeficientes de difusion de lo iones de sodio, haciendo distincion sobre su
procedencia. En la siguiente tabla se resumen los valores obtenidos,

Tabla 19
Coeficientes de difusion para Na.

No.de SDS  No. moléculas  Coeficiente de Difusion Coeficiente de difusion
de CO, para sodio de SDS para sodio en Zeolita
500 9.065x10° 2.049x10"°
20 SDS 1000 3.226x10"" 3.988x10""
2000 1.055x10 1.457x10™
500 5.118x10° 1.575x10°
40 SDS 1000 2.051x10° 1.216x10°
2000 2.629x107° 4.538x10™"
500 8.649x10™" 2.008x10"°
60 SDS 1000 4.329x107° 3.701x10°
2000 1.755x10° 1.387x10
500 1.386x10° 4.227x107°
80 SDS 1000 3.011x10™" 7.151x10™"
2000 1.398x10° 1.067x10°

El orden de los coeficientes de difusién para los iones de sodio en la zeolita son
similares a los del SDS, pero no se observa una relacion directa entre los valores y
el numero de moléculas adsorbidas. En un inicio se esperaba que al aumentar los

iones de sodio en la zeolita, el grado de absorcion incrementara, sin embargo se
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mantiene constante con respecto a la zeolita sin surfactante porque los iones de
sodio que se agregaron al sistema ahora se encargan de mantener el surfactante
unido a la superficie, es por ello que los porcentajes de absorcion no se ven
afectados. La disminucion en el valor de los coeficientes de difusién de los iones
sodio provenientes del SDS indica que las cabezas de la molécula ahora se

encuentran dentro de la zeolita.

Para determinar los sitios de la interaccion se utilizé la funcidén de distribucion radial
para el atomo de carbono en la molécula de CO,, con los atomos que conforman el
resto del sistema (silicio, oxigeno, sodio y la cadena hidrocarbonada del surfactante,

grupos E3, E2 y C2), ver figura 35.

Figura 35. Grafico de la funcién de distribucion radial para el atomo de C de la molécula del CO,. Se

adjunta una molécula de SDS con los sitios etiquetados.
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De acuerdo con la figura 35, el atomo que presenta la mayor probabilidad de
encontrarse cerca del atomo de carbono de la molécula de CO.,, es el sodio, si se
compara la probabilidad de interaccion Na-CO, con la probabilidad obtenida en la
primera parte de la simulacién, ésta no incrementa, se mantiene constante. Lo cual

explica que los porcentajes de absorcion se mantengan similares.

Es importante aclarar que en el grafico sélo se consideran los iones de sodio de la
zeolita, no los provenientes del SDS. Porque como se observo en la segunda parte
de la simulacion las cabezas presentan una interaccidn coulombica con sus
respectivos iones sodio (E=400-4000 KJ/mol), la cual es mas estable y de mayor
fuerza comparada con una ion-dipolo (E=3-15 KJ/mol) [69]. Después el grupo CH,
del SDS, de acuerdo con la literatura la zeolita modificada presentara adsorcion de
CO, en la cadena hidrocarbonada del surfactante, los resultados de la funcion de
distribucion radial muestran que la segunda interaccidon que favorece el proceso de
adsorcion es CH,-CO,, segun Zhang y cols. [14] el CO, es una molécula aceptora
de electrones, lo cual explica con mayor precision las interacciones observadas. La
zeolita modificada presenta saturacion de la interfaz con una concentracién de 80
SDS, sin embargo, los datos no muestran una disminucién en el grado de adsorcion.
Lo que ocurre es que los grupos CH, y el grupo CH, que se encuentra unido a la
cabeza del surfactante actian como los iones sodio de los bordes de la primera

parte de la simulacién.

Por ultimo los grupos CH, que conforman el resto de la cadena poseen la cuarta
probabilidad. Al analizar los graficos se observa que los principales sitios de
adsorcion si ocurren en la cadena hidrocarbonada como lo mostraron los estudios

de Zhang y cols. [14]

La probabilidad de que la molécula de CO, presente una interaccién con los atomos
de silicio y los oxigenos que rodean al mismo es menor en comparacion con las

otras, debido a la presencia de las otras moléculas de mayor volumen.

En el ambito experimental Zhong y cols. [19] realizaron un estudio sobre el efecto de
una disoluciéon de SDS sobre una zeolita 13X, para la separacion de una mezcla de

CO,+ CH,. La grafica mas significativa es la siguiente,
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Figura 36. Comparacion de la recuperacion de CO, y el factor de separacion obtenidos a diferentes
saturaciones en la zeolita 13X. Los experimentos se llevaron a cabo a 277.15 Ky a una presion
inicial de 5.2 MPa.[17]

Como se observa en la figura 36 trabajaron dos puntos de saturacién y en ambos
casos el porcentaje de recuperacion para el CO, fue el mismo, sin embargo el factor

de separaciéon mejora con una menor saturacion.

Lo mismo ocurrid en el estudio tedrico que se llevd a cabo en este proyecto, el
incremento en la concentracion de SDS en el sistema no afecté el comportamiento
de adsorcion en la superficie. Por lo que se puede afiadir que los modelos utilizados

durante la simulacion son de buena calidad.
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Capitulo 6

Conclusiones

En éste trabajo se propuso una zeolita tipo Na-Y silicea modificada mediante la
adsorcion de SDS en la superficie para incrementar las adsorcion de CO,, sin
embargo, los porcentajes de adsorcion no se incrementaron como se esperaba, se
mantuvieron en valores similares a los que presentd la zeolita sin surfactante. Los
resultados mostraron que la zeolita tipo Na-Y silicea ademas de adsorcion, también
experimenta absorcién. A pesar de que el proceso de absorcion no es cuantitativo

frente al de adsorcion de alguna forma contribuye en la captura de de CO..

Por otro lado se planted una composicién silicea para favorecer las interacciones
Si-CO, pero los resultados mostraron que los iones presentes en la superficie son
los que favorecen los procesos de sorcion. En éste caso los iones sodio que no
provienen del SDS en la zeolita modificada favorecieron la absorcion mientras que
las cadenas hidrocarbonadas del SDS favorecieron la adsorcién del CO,. Al agregar
SDS al sistema la concentracion de los iones sodio no incrementé la absorcidn, esto
se traduce en disponibilidad, los iones que acompafnaban al SDS, por estabilidad,
prefieren mantenerse unidos. Es por eso que la absorcién no increment6é con la

presencia de SDS.

La zeolita adsorbe SDS pero se satura a concentraciones bajas, 40 SDS, a mayores
concentraciones el porcentaje de adsorcion disminuye. Lo cual no podria ser
empleado para remover surfactantes de tipo aniénico que se encuentren en una

solucion, debido a la gran cantidad de sélido que se requeriria.

Debido a la porosidad que presenta la superficie, los iones sodio provenientes del
SDS se difundieron en el sdlido, de modo que las moléculas de SDS adsorbidas

presentaban la cadena hidrocarbonada fuera de la superficie. Para ésta parte de la
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simulacion se puede aseverar que las hipdtesis sobre el comportamiento del

sistema se cumplen.

Otro factor importante son los campos de fuerza utilizados durante las simulaciones,
tanto la zeolita como el diéxido de carbono presentaron comportamientos a los
reportados en experimentos, por lo que los campos pueden ser utilizados para

analisis posteriores.

Si bien la hipétesis planteada al inicio del proyecto resultd ser falsa, la utilidad de
éste para la remocion de dioxido de carbono no puede ser descartada en el ambito

ambiental.
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Trabajo a futuro

De acuerdo con los resultados obtenidos, los iones presentes en una zeolita son de
suma importancia para promover los procesos de sorcion en ella. Debido a esto se
propone estudiar diferentes escenarios en la adsorcion de didxido de carbono sobre

zeolitas:
1. Presencia de agua en el sistema.

El agua como se mencion6 puede favorecer la formacion de hidratos, sin embargo,
puede favorecer procesos de nucleacion, los cuales pueden acelerar el proceso de

adsorcion.
2. Impurezas en la superficie

Para realizar estudios sobre las impurezas seria conveniente estudiar el mismo
sistema pero en presencia de cationes como el litio (Li) o el calcio (Ca). Sin embargo
el sistema presentaria mezclas de iones, lo cual también puede influir en el

fendmeno de sorcion.
2. Interaccion de CO, con otros surfactantes, ya sea anionicos, cationicos o no
ionicos, depositados sobre estos materiales solidos.

Para evitar este tipo de situaciones (mezclas de iones), también es necesario
explorar diferentes tipos de de surfactantes como los no iénicos, los cuales no
generarian mezclas de iones en el sistema. Por otro lado se puede estudiar las
mezclas de iones mediante la presencia de surfactantes anfotéricos y los catiénicos,
ademas la longitud de la cadena hidrocarbonada asi como los grupos funcionales

presentes en las mismas también son un factor determinante en la adsorcion.
3. Estudiar y analizar el efecto del arreglo estructural en la zeolita.

Existen diversos tipos de zeolitas, las cuales se han clasificado con base en el
tamafo de poro y su composicion (aluminosilicatos). La presencia de aluminio en la
estructura genera un caracter acido sobre la superficie que también podria afectar

los procesos de sorcion.
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En general, al realizar un estudio tedrico computacional de los sistemas
anteriormente propuestos, se obtiene un punto de comparacién para discernir entre

los modelos aplicables y los modelos factibles.
4. Aplicaciones a futuro.

Los métodos de intercambio catidnico en el agua, se utilizan para disminuir la
dureza del agua. En éste proceso sustituye los iones calcio Ca** y magnesio Mg
por otros iones como el ion sodio Na* y el ion potasio K* . Esto se logra haciendo
fluir el agua por un contenedor lleno de una resina que contenga los iones sodio y
potasio. Los iones en la resina son intercambiados por los iones causantes de la

dureza del agua.

La dureza en el agua no permite que un jabon haga espuma y por ello la gente
suele utilizar una mayor cantidad de producto, lo cual contamina mayores
cantidades de agua. Los detergentes solian contener tripolifosfatos (TPF) vy
carbonato de sodio que permitian remover los iones calcio y magnesio presentes en
el agua. Sin embargo, los fosfatos provocan efectos nocivos e irreversibles en lagos
y rios. El carbonato de sodio presenta la desventaja de que es poco eficiente para
eliminar al magnesio presente en el agua debido a que el carbonato de magnesio
formado es soluble. Por lo anterior, las compafias fabricantes de detergentes
enfocaron sus estudios hacia los usos potenciales de las zeolitas. En la actualidad,
en Estados Unidos de América el 81% del total de la produccién de zeolitas se

destina a la fabricacion de detergentes [29].

Los desechos zeoliticos presentes en detergentes pueden encontrarse impregnados
de SDS y iones sodio, por lo que éste residuo cotidiano puede fungir como sorbente
de CO, como se comprueba en éste estudio sin tratamientos costosos, soélo

removiendo las moléculas de agua del sélido.
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