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Resumen

En este trabajo se realizé un analisis tedrico sobre las propiedades del carbén nano-
poroso, que puede ser generado en los procesos de pirélisis de materia organica. Esta se
constituye principalmente por polimeros de celulosa, hemicelulosa y lignina. Al some-
terla a alta temperatura en ausencia de oxigeno, son las moléculas de lignina aquellas
que aportan la mayor cantidad de carbonos a las estructuras resultantes, de ahi que su
estructura final debe estar fuertemente determinada por los arreglos iniciales de esta
molécula.

El objetivo principal de este trabajo es generar conocimiento tedrico para prede-
cir estructuras posibles producidas por moléculas de lignina e intentar desarrollar he-
rramientas para relacionarlo con materiales de carbén obtenidos experimentalmente
mediante pirdlisis solar para impulsar su diseno y aplicacién en supercapacitores.

El andlisis propuesto parte de una base de datos con resultados de simulaciones
atomisticas de carbén en estado nanoporoso, obtenidos mediante dinamica molecular
con potenciales de interaccion tipo Tersoff, a diferentes densidades, temperaturas y
rampas de enfriamiento. En especial, se analizé un subconjunto de 50 estructuras na-
noporosas obtenidas a partir de arreglos de moléculas sencillas de lignina, sometidas
al proceso de calentamiento-enfriamiento a dos diferentes densidades que corresponden
a los limites inferior y superior de las concentraciones posibles de carbén. Se propuso
realizar analisis estructurales, a partir del calculo de la funcién de distribucién radial,
el factor de estructura y estadistica de anillos en las estructuras porosas. Para hacerlo
se utilizaron los programas ISAACS y Zeo++. Ademds, se programaron scripts en el
software Mathematica para sistematizar los calculos.

Se caracterizo el volumen libre de todos los arreglos y se encontraron variaciones
que tienden a valores mayores cuando la temperatura méxima que alcanzé la simulacién
y la rampa de enfriamiento se incrementaron. Con respecto al drea superficial, para la
densidad mayor se obtuvieron resultados que oscilaron alrededor de 1500 m?/g. Para
la densidad més baja los resultados tuvieron una tendencia a disminuir conforme la
rampa de enfriamiento era mas rapida. Una observacion derivada del estudio de las
simulaciones es que para obtener grandes areas superficiales la temperatura de pirdlisis
debe oscilar entre 300 y 1040 K, ésto para evitar incrementos en el grado de grafitizacién.

Se realizé una comparacién con datos experimentales sobre el volumen libre y se
encontré una similitud notoria con respecto a los resultados de las simulaciones de
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densidad 0.88 g/cm?®. Se relacionaron pares de datos (volumen, drea) y se estimé un
factor aditivo que permitié aproximar los resultados de superficies experimentales a los
tedricos.

A partir de la funcién de correlacién de pares y el factor de estructura se llegé a
la conclusion de que las 50 estructuras corresponden a la forma alotrépica del carbén
grafito amorfo. Lo anterior, se basé en observaciones y comparaciones con valores en-
contrados en la literatura sobre la distancia entre los atomos vecinos maés cercanos,
angulos formados y los maximos del factor de estructura.

Con respecto a la estadistica de anillos, para la lignina de mayor densidad, se encon-
traron anillos de 6, 7, 8, 10 y 11 &tomos; en el otro caso, el rango de tamano de anillos
de n nodos fue desde 6 hasta 30. El tamano predominante para ambas densidades fue
de 6 nodos; se observé una tendencia a disminuir dicha proporcién de anillos conforme
la temperatura maxima alcanzada y la rampa de enfriamiento tenian valores mayores.
Se encontré que la formaciéon de anillos con un tamano mayor a 6, ocurre con mayor
frecuencia cuando la densidad es menor. Estas alteraciones podrian ser aprovechados
para la fijacién de otros compuestos en la red de carbén, de forma que seria posible
incrementar la capacidad de almacenamiento de energia en supercapacitores.
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Capitulo 1

Introducciéon

1.1. Antecedentes

El desarrollo econémico y social de una nacién depende del uso de los recursos
que posee. En décadas pasadas y en el presente, se han utilizado desmedidamente
combustibles fésiles para generar energia eléctrica o hacer uso de ellos en sectores
como el transporte o diversas industrias. La revolucién industrial fue el acontecimiento
que detoné el aumento de emisiones de Gases de Efecto Invernadero (GEIs) por el
uso de maquinaria que aprovechaba, por ejemplo, el calor de combustién. Al analizar
las tecnologias que se usan mayormente en la actualidad, se advierte la urgencia de
adecuarlos o cambiarlos para evitar consecuencias tales como el deterioro ambiental
que afecta en la calidad de vida de las personas y otros seres vivos. Recientemente, la
adquisicién de combustibles fésiles implica un incremento en el uso de recursos para su
extraccion.

El cambio hacia tecnologias sustentables para emplear otras fuentes energéticas es
uno de los caminos que, de seguirse, resultaria favorecedor para desacelerar la degra-
dacion de los ecosistemas naturales. Los recursos renovables tienen la capacidad de
regenerarse en un periodo de tiempo corto y/o de ser empleados para generar electri-
cidad por un periodo largo.

Una de los grandes retos que enfrentan algunas tecnologias de Energias Renovables
(ER) es la capacidad de adecuarse al perfil promedio de consumo energético, debido a
la intermitencia en su funcionamiento. Por ejemplo, la energia solar y edlica requieren
de dispositivos de almacenamiento de energia, para asegurar un suministro continuo de
electricidad. Un dispositivo de almacenamiento de energia que se utiliza en las energias
renovables y cuyo funcionamiento es similar al de un condensador eléctrico es el super-
capacitor (SC). Se basa en la utilizacién de materiales porosos en los electrodos, ademés
de otros componentes, que permiten la adsorcion de particulas cargadas eléctricamente.
Al poner en contacto los electrodos con un potencial eléctrico externo, iones libres se
trasladan a la superficie del material permitiendo asi disponer de carga eléctrica; misma
que se empleard como un dispositivo que provee una cantidad significativa de energia en




1. INTRODUCCION

un periodo de tiempo que varia desde algunos segundos hasta pocos minutos. Existen
materiales de carbén usados como electrodos cuyas estructuras nanoporosas poseen ca-
racteristicas distintivas; tales como areas superficiales grandes, densidades bajas, buena
conductividad y alta porosidad. Ademas, su utilizacién no implica el uso de recursos
cuya disponibilidad sea limitada y no compromete la estabilidad del medio ambien-
te, puesto que se puede producir con materia organica abundante sobre la Tierra. Los
métodos que se emplean para convertir materia organica en carbén poroso, asi como las
condiciones de dichos procesos, son factores determinantes en los resultados del alma-
cenamiento de energia de los SCs. El proceso de pirdlisis es uno de los méas empleados
con el que se obtienen resultados favorables. Dicho proceso puede efectuarse empleando
recursos energéticos renovables, como en la concentracion solar.

El estudio experimental y teérico del carbén poroso es indispensable para tener una
mayor comprension sobre los fenémenos fisicos y quimicos que ocurren en los arreglos de
carbén y en la interaccién con otras particulas; se pueden describir sus caracteristicas a
nivel atémico, de manera que mediante la ingenieria y el diseno de materiales se puede
mejorar o cambiar su comportamiento macroscépico. Aunado al analisis experimental,
los cientificos usan métodos que se basan en la aplicacién de teorias fisicas clasicas
y modernas. Estos estudios se llevan a cabo, en gran parte, gracias a las tecnologias
computacionales que han permitido la proliferacion de investigacion tedrica.

1.2. Objetivos

Los principales objetivos del presente trabajo se pueden sintetizar en los siguientes
puntos:

= Sistematizar el uso de software para estimar el area superficial y volumen dispo-
nibles en estructuras amorfas

= Realizar andlisis estructural de matrices de carbdén incluyendo funcion de distri-
bucion radial, factor de estructura y estadistica de anillos

= Comparar los resultados con datos experimentales y otros tedricos para validar
el resultado de las simulaciones y/o encontrar una posible relacién existente

= Determinar si el modelo simple de los dimeros de lignina analizados en este trabajo
concuerdan con datos experimentales

= Detectar condiciones fisico-quimicas bajo las cuales se obtendrian resultados fa-
vorables para incrementar la capacitancia en SCs
1.3. Estructura de la tesis

El texto presente incluye un marco tedrico en el que se abordan temas que guiaran
al andlisis de simulaciones de dindmica molecular. Esto se encuentra en el capitulo 2. La




1.3 Estructura de la tesis

primera seccién de dicho capitulo es una descripcion general del uso de las tecnologias
de ER y la necesidad inherente de almacenar energia. Posteriormente se encontrara
informacién acerca de los dispositivos de almacenamiento de energia, especialmente de
SCs (tipos y materiales con los que se construyen sus electrodos). También se incluyen
las caracteristicas requeridas para obtener mayores valores de capacitancia empleando
estructuras de carbén. La tercera seccion del capitulo 2 se trata sobre un polimero
organico encontrado en plantas vasculares, mismo que es empleado en la fabricacién de
electrodos. En la seccién 2.4 se encuentran las bases de la quimica computacional y la
dindmica molecular, asi como su importancia para describir fenémenos que ocurren a
nivel atémico y molecular. También se incluye el procedimiento general en simulaciones
con dindmica clasica. En las ultimas dos secciones del mismo capitulo se presenta la
descripcién de los cédigos empleados para realizar el andlisis de lo obtenido en las
simulaciones.

El capitulo 3 consta de la descripcién detallada sobre la metodologia de la simulacién
y el andlisis de los resultados. En la primera seccién se describe un polimero precursor
de lignina. Por medio de su multiplicacién se construye una supercelda, proceso que se
describe en la subseccién 3.1.2. Seguidamente, se puntualizan las condiciones bajo las
cuales se realizo la simulacién de la pirdlisis de las estructuras de carbén. En la seccién
3.2 se puntualiza la eleccién de pardametros fundamentales y la configuracion de los
cédigos para el estudio de las estructuras. Ademds se describe un cddigo creado para
sistematizar la ejecuciéon de comandos necesarios en el uso del software para realizar el
analisis; también se describe un subconjunto de simulaciones con las que se compararon
otros resultados tedricos con los analizados en este trabajo, asi como las condiciones
experimentales bajo las cuales se obtuvieron datos empiricos que se incluyen en dicha
comparacién. La ultima subseccién en el andlisis de resultados consta en la descrip-
cién de la configuracion requerida en el software ISAACS para realizar calculos sobre
funciones de distribucion radial, factor de estructura y estadisticas de anillos.

En el capitulo 4 se encuentran el andlisis y la discusién de resultados. En primer
lugar se encuentran los datos referentes al volumen y area superficial disponibles. Sobre
estas propiedades se profundiza en una comparacién realizada con los otros conjuntos
de valores tedricos y experimentales. De ahi se parte para realizar una comparacién de
valores de forma que es posible determinar un factor aditivo, con el cual se establece
una relacién entre ambos subconjuntos de resultados. Después, en las secciones 4.5,
4.6 y 4.7, se incluyen graficas descriptivas de donde se busca la interpretacién sobre
funciones de distribucion radial, factores de estructura y estadistica de anillos para
todas las simulaciones. Con éstas, se determina el tipo de material analizado, la forma
estructural y posibles aplicaciones encontradas partiendo de la informacién obtenida
en los calculos.

Finalmente se encuentran las conclusiones del trabajo y se hace mencién de algunas
sugerencias sobre trabajos futuros relacionados.







Capitulo 2

Marco teorico

2.1. Energias renovables y almacenamiento de energia

En el ano 2016 en México el consumo per capita de energia eléctrica se incrementé
3.5 % con respecto a 2015 [55]. En América Latina las emisiones de GEIs debidas a la
generaciéon de electricidad son menores en comparaciéon con otras regiones, no obstante
éstas se incrementan constantemente [50].

Se ha vuelto evidente la necesidad de producir y consumir energia de manera sus-
tentable haciendo uso de materiales que se dispongan abundantemente en el entorno.
Incrementar la eficiencia energética y la implementacién de nuevas tecnologias son dos
posibles caminos para satisfacer la demanda energética. De esta forma no se compro-
mete la sanidad del medio ambiente ni las reservas de recursos finitos [34]. Ademads,
para asegurar el cumplimiento de los cuatro pilares de la sustentabilidad, los beneficios
a nivel social y econémico derivados de la generacién de electricidad debe servirse de
tecnologias modernas, promover la creacién de empleo y activar economias locales [33].
Actualmente existen tres maneras de producir energia eléctrica con bajas emisiones de
gases causante del efecto invernadero: energia nuclear, utilizando combustibles fésiles
empleando secuestro y almacenamiento de carbono y las ER [I6]. Dichas tecnologias
tienen ciertas dificultades que deben ser atendidas para incluirlas en la matriz energéti-
ca de forma confiable. Por ejemplo, en algunos sistemas de secuestro de carbono, o con
la energia nuclear, atin hace falta desarrollar procesos para tratar apropiadamente los
materiales de desecho [34].

Una caracteristica de los sistemas de ER es que, para su funcionamiento, emplean
recursos que tienen la capacidad de regenerarse u obtenerse nuevamente en un periodo
de tiempo corto, ademas que su utilizacién propicia la mitigacién de emisiones de
gases de efecto invernadero hacia la atmdsfera [29]. Otra ventaja de emplear fuentes
renovables es que se aprovechan recursos disponibles de las zonas geograficas en que se
establezcas. Una implicacién, desde la perspectiva de la generacién distribuida, es que
las pérdidas en la transmisién se reducen debido a que la distancia desde el lugar de
conversién al lugar donde consume la energia es considerablemente menor.
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Sin embargo, se debe tener en cuenta que, debido a las fluctuaciones en la carga y
el aumento en la variacién de voltajes, los sistemas descentralizados se ven amenazados
por la intermitencia en las fuentes de energia, por ejemplo, en el caso de la solar, edlica
vy marina. Esta situacién en parte se deriva del hecho que la red eléctrica se disené bajo
el concepto de generacion controlable en gran escala [13].

La electricidad que se genera empleando turbinas edlicas, paneles fotovoltaicos y
otras tecnologias de fuentes renovables, tienen una disponibilidad limitada debido a la
fluctuacién de recursos en el corto y mediano plazo. Por ejemplo, debido a condiciones
temporales poco predecibles y a las diferentes estaciones. Sin embargo, el perfil de con-
sumo energético se analiza previamente a la instauracién de un sistema, para asegurar
prondsticos confiables que ayuden a solucionar situaciones como la mencionada ante-
riormente. Por ende, se vislumbra indispensable recurrir a sistemas o dispositivos que
permitan realizar un balance entre la produccién y el consumo de energia [17]. Este
problema se puede solucionar en distintos niveles. Una alternativa con un grado de gran
alcance, es en grandes plantas de generacién a las que se pueda adecuar componentes
que compensen la generacién diaria. Esto se lograria por medio de la interconexién
de diferentes tipos de centrales (por ejemplo, de energia edlica, solar y mareomotriz,
ademds de fuentes no variables como la geotermia, hidroenergia y biomasa) ubicadas
en puntos geograficos estratégicos y conectadas a una red comin de transmisién. Lo
anterior permitiria solucionar situaciones en las que la demanda no considerada por
los pronédsticos se pueda satisfacer [46]. A un nivel local, la solucién para sistemas de
generacién distribuida es incluir almacenamiento de energia en el lugar final del consu-
mo. Por ejemplo, los bancos de baterias permiten almacenar la energia proveniente de
sistemas fotovoltaicos [39]. Este elemento permite asegurar disponibilidad continua de
electricidad basados en varios sistemas de ER permitiendo que su presencia se incre-
mente en la matriz energética [13].

Los objetivos especificos del almacenamiento de energia se han clasificado en tres
clases: calidad, suministro continuo de potencia y manejo de energia. El primer caso
resuelve situaciones como estabilizacién del voltaje, asi como en la regulacién de fre-
cuencia. Entre los dispositivos que atienden lo anterior se encuentran los capacitores,
supercapacitores, almacenamiento en sistemas inductivos con superconductores y volan-
tes de inercia. Todos estos dispositivos entregan potencia en cuestién de milisegundos.
Auxilian, por ejemplo, en casos cuando hay caidas de voltaje instantdneas y cuando
el suministro de potencia se interrumpe momentaneamente. La potencia entregada es
generalmente menor a 1 MW. Algunas de las tecnologias para el suministro continuo de
potencia son las baterias electroquimicas, baterias de flujo y celdas de combustible. La
potencia entregada oscila entre 0.1 y 10 MW. El tiempo de respuesta es de aproxima-
damente un segundo y presentan tiempos de descarga mayores, alcanzando duraciones
de descarga desde minutos hasta varias horas. El manejo de energia engloba dispositi-
vOs que permiten suministrar potencia en periodos que van desde algunas horas hasta
varios dias. Se emplean generalmente como soporte en grandes plantas de generacién
cuya capacidad supera 10 MW. Entre los sistemas que existen actualmente destacan:
bombeo de agua, aire comprimido, grandes bancos de baterias y celdas de combustible




2.2 Supercapacitores

[13].

Con relacion a sistemas de estabilizacién de potencia, los SCs se emplean en centrales
de generaciéon de ER. Un ejemplo de aplicacién es un banco de SCs junto con un sistema
fotovoltaico. El escenario de funcionamiento es aquel en el que existen picos inesperados
en la demanda de energia eléctrica, que no puede ser compensados directamente por el
arreglo de paneles fotovoltaicos. Este tltimo no puede acoplarse a la potencia de salida
dado que solo provee la potencia promedio de la carga.

Una segunda aplicacién de bancos de SCs es con plantas de generacién de potencia
a partir de energia edlica. Estos son requeridos para disminuir fluctuaciones de potencia
y voltaje en sistemas conectados a la red eléctrica [66] Otro escenario propicio es en la
instalaciéon de parques edlicos of fshore. Si se comparan dos casos, el primero cuando
se emplean SCs y baterias electroliticas, y el segundo considerando el uso exclusivo
de bancos de baterfas como sistema de respaldo, la diferencia es que el peso de la
instalacion seria significativamente menor. Lo que implica una gran ventaja debido a que
el transporte al lugar del emplazamiento resultaria menos costoso. Aunado al hecho de
que se requieren menores componentes y estructuras menos complejas en la instalacion;
por ejemplo, en aquéllas que auxilian para evitar danos debido a vibraciones.

2.2. Supercapacitores

Los SCs son dispositivos que auxilian en el suministro continuo y la calidad de
potencia. Poseen una densidad de potencia mayor a la de los capacitores convencionales
pero una densidad energética menor a las baterfas (figura . Dichos dispositivos
sirven como fuentes de potencia instantanea, por ejemplo, auxiliando en la estabilidad
cuando el voltaje entregado por un sistema de energia renovable presenta variaciones
que ocurren rapida y significativamente [18].

Con respecto a sus caracteristicas, tienen buena capacidad para conducir corriente
eléctrica, poseen altas eficiencias y funcionan en un amplio rango de temperaturas y
voltajes. Su tiempo de vida es largo y se debe a que el mecanismo de almacenamiento
es un proceso reversible, es decir, no existen interacciones atémicas o moleculares que
alteren los enlaces quimicos presentes. Por lo tanto se pueden completar varios cientos
de miles de ciclos de carga/descarga. La eficiencia de estos dispositivos oscila entre 90 y
95 % [18]. Su rango de temperatura de operacién oscila entre -40 °C y 70 °C. Funcionan
en cualquier voltaje menor al maximo continuo de operacién.

Debido a que el potencial eléctrico en las terminales es fluctuante, se requieren dis-

positivos de conversién de potencia DC/DC y de esta manera es posible disponer de
ellos en cierta aplicacién con un nivel de voltaje constante [10].
Su capacidad de almacenar energia se basa en la utilizacién adecuada de electrodos
hechos con materiales cuya densidad de area superficial es muy alta, y de dieléctri-
cos electroliticos que fungen como un medio para aumentar su capacitancia en varios
ordenes de magnitud, comparados con los capacitores convencionales [68].




2. MARCO TEORICO

Capacitores

108

105

104

108

100 Baterias

Celdas de combustible

Potencia especifica [W/kg]

10 e :

0.01 0.1 1 10 100 1000
Energia especifica [Wh/kg]

Figura 2.1: Potencia y energia especificas en tecnologias de almacenamiento de energia

(18]

En la figura[2.2)se puede observar un esquema que representa la configuracién tipica
de un SC.

Figura 2.2: Configuracién tipica de un supercapacitor [6]

El valor de capacitancia propio de un condensador se puede estimar usando la

ecuaciéon B

C= eg (2.1)

Donde € es la permitividad relativa del material dieléctrico empleado, A representa el
area de la superficie en los electrodos y d es el espesor efectivo de la doble capa.
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2.2.1. Tipos y mecanismos de almacenamiento

Existen tres tipos de SCs, clasificados segtin la forma en la que se acumula la carga
eléctrica: de doble capa eléctrica, pseudocapacitores e hibridos. Se han clasificado segin
el tipo de almacenamiento de carga que rige su funcionamiento. A su vez, el mecanismo
de almacenamiento depende de los materiales que se utilizan en los electrodos.

Los SCs de doble capa eléctrica se fabrican con electrodos constituidos por estruc-
turas de materiales nanoporosos y presentan un area superficial mayor a 1000 m? /9.
Dichos materiales tienen una excelente disponibilidad y bajo costo debido a que pro-
vienen de una gran variedad de materia orgdnica. Los pseudocapacitores se constru-
yen empleando electrodos hechos con materiales como polimeros conductores u éxidos
metélicos. Estos, en ocasiones se combinan con carbén poroso. Su capacitancia es ma-
yor a los de doble capa eléctrica debido a su mecanismo de almacenamiento, en la
superficie de los electrodos ocurren reacciones de 6xido reduccién esponténeas. Asi, el
numero de ciclos de carga y descarga se reducen considerablemente y en algunos casos
se presenta inestabilidad mecanica. En el caso de los hibridos se emplea un electrodo
de doble capa eléctrica y en el otro electrodo de un pseudocapacitor [25]. En la figura
2.3] se muestra un esquema con los tipos de capacitores asi como los materiales con los
que se contruyen los electrodos respectivos.

El mecanismo de almacenamiento de energia en los supercapacitores de doble ca-
pa eléctrica se basa en la acumulacién electrostatica de iones sobre la superficie de
los electrodos. Cuando éstos se polarizan ocurre una difusién de iones del electrolito
hacia el electrodo de signo opuesto, es decir, los iones con carga negativa se dirigen
al electrodo con carga positiva y viceversa. Asi es como ocurre la condensacion de io-
nes para compensar el exceso de carga en los electrodos, esto promueve la formacién
de una capa sobre el material del electrodo con un espesor de algunos nanémetros,
también conocida como plano de Helmholtz. Existen diversos modelos que describen el
comportamiento de la doble capa eléctrica. La diferencia entre los tres modelos exis-
tentes (Helmholtz, Gouy-Chapman y Stern) radica en la distribucién de los iones del
electrolito con respecto a la superficie del electrodo [73].

Las caracteristicas que se toman en cuenta para elegir el material de los electro-
dos son: conductividad eléctrica, estabilidad quimica en presencia del electrolito (dcido
o bésico), funcionamiento en altas temperaturas, resistencia a la corrosién y grandes
areas superficiales. Idealmente, entre mayor es el area por unidad de masa, la capa-
citancia especifica es mayor. Sin embargo, algunos materiales de carbén con menores
areas superficiales resultan poseer mas capacidad de almacenar carga debido a que la
accesibilidad de los iones a través de las estructuras puede ser mayor por efectos de la
distribucién de los tamanos de poros [27].
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Figura 2.3: Mecanismos de almacenamiento en supercapacitores y materiales de los elec-

trodos. Imagen modificada [23]

2.2.2. Electrodos de carbon poroso

Los electrodos de los SCs se fabrican con conductores eléctricos que se encuentran en
contacto con el electrolito y permiten la acumulacién de carga. Las ventajas de emplear
materiales compuestos por carbén como electrodos son principalmente su alta conduc-
tividad, grandes 4reas superficiales (1 a >2000 m?/g), son resistentes a fenémenos de
corrosion, tienen estabilidad en altas temperaturas, se puede controlar la estructura de
los poros, ademéas de poder combinarse con otros materiales y su costo es relativamente
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bajo [47]. Ademds, el carbén poroso no es téxico para el medio ambiente, por lo que el
manejo de residuos no resultaria ser un problema futuro [22].

Se pensaba que cuanto mayor era el area superficial especifica mayor seria el valor
de capacitancia, sin embargo, en la practica se ha demostrado que no ocurre necesa-
riamente asi. La capacitancia no tiene una relacién lineal con el area superficial total
de las estructuras. El hecho anterior es precedido por dos fenémenos que han sido es-
tudiados. El primero, es que la capacitancia por efectos de la doble capa formada por
unidad de édrea es distinta dependiendo de la morfologia de la estructura del carbén. El
segundo fenémeno se relaciona a la densidad de potencia, que depende de la estructura
de los poros, dado que controla la accesibilidad a la energia almacenada en el interior.
La disposicion de los poros formados es la responsable de la conductividad de los iones
del electrolito [58]. Se ha observado que los valores de capacitancia especifica varian
independientemente con respecto a los tamanos del poro y el electrolito empleado. En
general, se busca maximizar el drea superficial con el menor tamano de poro posible,
asegurandose que los iones puedan acceder a ellos. Por ejemplo, en el trabajo realizado
por Chimola et al. [I4] se encontraron incrementos en la capacitancia cuando el tamano
de poros fue menor a 1 nm empleando electrodos con materiales derivados de carbén y
titanio y un electrolito acuoso de HySOy.

La descripcion de la estructura del material es fundamental para predecir la capa-
cidad de almacenamiento de carga en la superficie. Una forma experimental de medir
el area disponible se ha realizado utilizando fisisorciéon de moléculas de gases sobre la
superficie de algin material. Debido a que las dimensiones de los microporos son me-
nores a 2 nm, la manera clasica de realizar dicha adsorcién no resulta adecuada para
la superficie exterior de los microporos [58]. Por lo anterior se ha estudiado el com-
portamiento de la adsorcién de gases en estructuras nanoporosas empleando modelos
tedricos, por ejemplo, la teoria del funcional de la densidad.

La técnica més usada para generar estructuras de carbon nanoporoso es a través de
procesos de pirdlisis aplicados a un material precursor organico. El estudio de estructu-
ras de lignina se ha proliferado actualmente, debido a que varias de sus caracteristicas
son favorables y atienden al almacenamiento de energia, ademds de su disponibilidad
como recurso renovable. La seleccion de los precursores de estructuras de carbodn, asi
como la temperatura a la que se lleva a cabo la pirdlisis, son factores que afectan en
gran medida la formacién de estructuras porosas [52].

2.3. Lignina

Es un polimero orgdnico abundante, compone desde 10 hasta 35 % del peso de ma-
terial seco en la produccién global de produccién de biomasa basada en compuestos
de lignocelulosa [5]. Es el mayor componente de las paredes celulares de las plantas,
provee rigidez estructural y mecéanica. Se encuentra localizado entre moléculas de celu-
losa, hemicelulosa y pectina [53]. También funge como conductor de agua y nutrientes
a través del tallo de la mayoria de las plantas vasculares. Sirve como agente inhibidor
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de degradacién quimica, enzimatica y microbiana [12].

Las moléculas de lignina se han estudiado por algunas décadas, sin embargo, ain
hace falta estudiar mecanismos para poder sintetizarla y tener una comprensién ex-
haustiva sobre su composicién estructural. Dicho conocimiento podra extenderse para
diversas aplicaciones, por ejemplo, para produccién de biocombustibles, una vez que se
expliquen los procesos de degradacién. Otro uso es en su forma como carbén poroso,
que permita adsorber iones en los electrodos de un SC.

Las propiedades fisicas y quimicas de los carbones activados, que también se derivan
de la modificacién de estructuras iniciales de lignina, estdn directamente relacionados
a sus nanoestructuras. Estas dltimas se definen como arreglos espaciales de capas de
grafeno en escalas nanométricas. El estudio de los materiales precursores de donde se
deriva la lignina, asi como su tratamiento, son cruciales para predecir sus propiedades.
Se ha estudiado su rigidez mecénica, coeficiente de expansién térmica y propiedades
eléctricas [59].

2.3.1. Composicién quimica

La lignina se forma por medio de un proceso de polimerizaciéon en presencia de en-
zimas y se compone principalmente de tres unidades fenil-propanomonoméricas bésica,
también conocidas como monolignoles: alcohol p-couramilico, alcohol coniferilico y al-
cohol sinapilico. Una vez que se anaden a las macromoléculas de lignina dichas unidades
se transforman en p-hidroxifenil, guaicil y siringil (véase figura 77).

OH OH

OH
= = =
HL,CO H,CO OCH
OH OH

OH
alcohol p-coumarilico  alcohol coniferilico alcohol sinapilico

4
OH
H,CO H,CO OCHj;

OH

Q
»—\\)
=

[
[l

OR OR OR
unidad p-hidroxifenil  unidad guaicil unidad siringil
(H) &) ()

Figura 2.4: Unidades precursoras y alteracién en la formacién de lignina. Imagen modi-

ficada [61]

Las unidades que conforman la lignina se crean en el citoplasma de las células por
medio de reacciones de desaminacién, hidroxilacién, reducciéon y metilaciéon gracias a
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la presencia de diversas enzimas [I1]. La diversidad de posibles arreglos hacen que las
estructuras resultantes sean grandes y estables por lo que no se degrada tan facilmente
a altas temperaturas [62]. En la tabla se muestra la composicién en porcentaje de
lignina. La clasificacién por tipo de planta se ha dividido en tres clases, dependiendo la
naturaleza de la materia organica de donde provienen: maderas suaves, duras y hierbas.
Dicha clasificacion se basa en la composicién y proporciéon de unidades estructurales.

Tabla 2.1: Porcentaje de monolignoles de lignina en distintas plantas [11]

Tipo de planta Cumarol (%) | Coniferol (%) | Sinapol (%)
Coniferas (maderas suaves) <5 >95 0
Eucotiledoneas (maderas duras) 0-8 25-50 45-75
Monocotiledoneas (hierbas) 5-35 35-80 20-55

Las maderas suaves se han investigado con mayor detalle debido a que mas del 95 %
de su composiciéon son unidades de alcohol coniferilico, lo que disminuye el nivel de
complejidad para el andlisis del contenido de lignina. Las maderas duras y hierbas se
constituyen de una gama amplia de combinaciones de unidades bésicas. La formacién y
proporcién presente en la lignina depende de la especie de la planta, su tiempo de vida,
tipo de celda y tejido del que se compone. La forma de enlace entre atomos de carbono
y oxigeno de diferentes unidades también difiere dependiendo los factores mencionados
anteriormente. Los enlaces mas comunes son los éter S-O-4. Sin embargo, en lignina
natural también se encuentran enlaces de tipo 5-8. 5-5, 5-1 y 5-5. En la figura [2.5] se
muestra una representacién de algunas uniones entre las unidades precursoras [54].
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Figura 2.5: Algunos enlaces tipicos en estructuras de lignina. Imagen modificada [54]

Los enlaces éter B-O-4 y (- usualmente se encuentran en cadenas lineales de
polimeros de lignina. Mientras que existen otros enlaces que propician la ramificacién
de cadenas, como el a-O-4 o el 5-O-4.

2.3.2. Pirdlisis y activacion de carbon

La pirdlisis es una reaccién termoquimica que se efectiia en una atmosfera carente
de oxigeno, las condiciones del proceso se controlan para maximizar la generacién de
liquidos, sélidos o gases. En todos los casos, la biomasa sufre una degradacién térmica
por reacciones primarias, emitiendo gases y vapores que se pueden ser condensados.
Estos ultimos también pueden experimentar reacciones subsecuentes de rompimiento o
repolimerizacion.

Por las condiciones propias de un proceso de pirdlisis, ésta se ha clasificado en rapida
y lenta.

La pirdlisis rapida se caracteriza por emplear tasas de calentamiento y enfriamiento
rapidas (por ejemplo, >1000 °C/s). La temperatura méxima a la que se llega puede
ser entre 450 y 600 °C, aunque puede ser mayor, y los tiempos de residencia son cortos
[7]. Por otro lado, la pirdlisis lenta propicia una degradacién térmica a una tasa menor
que la anterior. Se ha empleado para la produccién de carbén a partir de distintos
tipos de biomasa. Las rampas de calentamiento y enfriamiento son menores que en la
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pirdlisis rapida y las temperaturas maximas alcanzadas suelen oscilar entre 300 y 750
°C, aunque pueden ser mayores. El tiempo de residencia en la pirdlisis lenta oscila en
el rango de varios minutos a horas [72].

El tratamiento térmico de la lignina se ha estudiado ampliamente para la produccién

de biocombustibles y quimicos, asi como para materiales sélidos, como fibras de carbén
y carbén activado, puesto que poseen un alto contenido de carbén. El carbdén activado
que proviene de estructuras pirolizadas de lignina, es un material que sirve para la
produccion de electrodos para SCs y en la fabricacién de dnodos para baterias de iones
de sodio [37].
Bajo condiciones apropiadas en la experimentacién, se ha reportado que es posible
obtener estructuras de carbén activado con un drea superficial superior a 2000 m?/g
y un volumen de poro de aproximadamente 1 cm?/g [61]. Las propiedades fisicas y
quimicas de los carbones activados y fibras de carbén son altamente dependientes de sus
nanoestructuras [74]. Por lo que se requiere realizar estudios a nivel atémico y molecular
que permitan describir caracteristicas involucradas en cierto tipo de aplicaciones.

Se han realizado simulaciones de dindmica molecular sobre procesos similares a
la pirdlisis de lignina. Estos han ayudado a comprender la formacién de las macro-
moléculas formadas a partir de los tres precursores y otros modelos [I]. Los célculos
respectivos usualmente requieren establecer previamente un balance entre el nivel de
precision requerido y el costo computacional, ya que son procesos que demandan manejo
y procesamiento de grandes cantidades de datos [54].

2.4. Dinamica molecular

Existen fenémenos que ocurren a nivel atémico y molecular cuya descripcién es muy
compleja. Desde hace algunas décadas se han desarrollado ramas de la ciencia basadas
en quimica tedrica y experimental, asi como de la fisica cldsica y cudntica. Estas nuevas
disciplinas involucran también a las ciencias de la computacién, cuya inclusién en la
década de 1960, dio lugar a una evolucién de la quimica teérica a la computacional [67].

Se han desarrollado algoritmos que permiten realizar simulaciones de reacciones
quimicas y otros procesos basados en modelos tedricos, mismos que permiten analizar
los fenémenos que ocurren a nivel molecular y atémico. Estos procesos se realizan en
unidades de computo constituidas por un gran ntimero de procesadores para realizar
calculos en el menor tiempo posible. Dado que éstos conllevan un gran ntmero de
operaciones, cada programa y sistema que se desea emplear tiende a ser optimizado y
simplificado sin comprometer la naturaleza del sistema para obtener resultados sean
vélidos.

El uso de la quimica computacional se extiende en diversas areas como la biologia
molecular, farmacologia, quimica orgénica e inorganica, entre otras. Una ventaja de
realizar analisis tedrico computacional es que las simulaciones no dependen de las con-
diciones fisicas del ambiente. Por lo que se evita experimentar en entornos que pudieran
implicar posibles riesgos. Ademas, el costo de realizar experimentos se reduce conside-
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rablemente ya que no se emplean materiales ni mecanismos especializados. El equipo
empleado consiste en al menos un ordenador y un conjunto de procesadores.

Las moléculas son objetos lo suficientemente pequenos que requieren ser analizadas
por medio de las leyes de la mecénica cuantica. Sin embargo, bajo ciertas condiciones
es posible realizar una buena aproximacién con mecéanica clasica, lo cual representa una
ventaja al tener un menor costo computacional. Esta aproximacién se basa en el método
de uso de potenciales o campos de fuerza y se denomina dindmica molecular [57]. Un
aspecto caracteristico es el hecho de que la simulacién debe ser lo suficientemente simple
para ser evaluada rdapidamente, pero al mismo tiempo debe reproducir detalladamente
las propiedades que son de interés.

Los principios de dindmica molecular se emplean para calcular trayectorias de n
particulas, siguiendo las ecuaciones de la mecénica clasica descrita por las leyes de
movimiento de Newton y relaciondndose con los efectos del campo de fuerzas en el
sistema. De esta forma, se pretende encontrar la posicién y velocidad de las particulas
en determinado instante, por medio de la solucién de la ecuacién 2.2}

2p.
m; C;t‘; —f; = —;riU(rl,rz...rn) (2.2)

De lado derecho de la ecuacién, U describe el potencial que depende de la posicién
de todos los atomos involucrados. Dado que se trata de una ecuacién no lineal de
segundo orden se debe resolver numéricamente utilizando un algoritmo de integracién
adecuado.

Existen tres partes imprescindibles para realizar una simulaciéon de dindmica mole-
cular: establecer condiciones iniciales, de frontera y evaluar las fuerzas presentes. Las
condiciones iniciales son las posiciones y velocidades predefinidas. Usualmente se cons-
truyen superceldas obtenidas por la multiplicacién de celdas unitarias ordenadas de una
manera propicia. En el caso de estructuras desordenadas se pueden generar posiciones
aleatorias, primero creando un arreglo cristalino y después modificando aleatoriamente
el sistema por medio del aumento de temperatura. Las velocidades iniciales se asignan
a las particulas partiendo de una distribucion de Maxwell, cuya media se localiza en la
temperatura deseada. Después se ajustan para minimizar el momento angular y equi-
librar el centro de masa del sistema.

Las condiciones de frontera periddicas son caracteristicas de sistemas que se simulan
con el objetivo de estudiar las propiedades internas de un material o sistema de particu-
las. Por ejemplo, en una celda cibica casi la mitad de los &tomos se encuentran en las
caras superficiales y por lo tanto las propiedades que se estudien seran afectadas en
gran medida. De esta forma se pretende que al colocar celdas replicadas alrededor de
una celda los efectos causados por la exposicién a la superficie disminuyan [2], entonces
los n 4tomos dentro de la celda unitaria son considerados explicitamente y tan pronto
como uno de estos abandona la celda aparece un atomo idéntico en el lado opuesto con
el fin de reemplazarlo.

En la mayoria de las simulaciones, el calculo de las fuerzas es el proceso que lleva mas
tiempo para completarse [28]. El aporte de energia sobre una particula se ejerce prin-
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cipalmente por los dtomos cercanos a ésta, pero también se contemplan las fuerzas de
largo alcance como las de repulsién-atraccion y electrostaticas.

2.4.0.1. Potenciales y algoritmo de integracién

Los potenciales son campos de fuerzas que se construyen con una base empirica y
tedrica. Una aproximacion empleada para su construcciéon consiste en que los electro-
nes forman parte del &tomo efectivo, a diferencia de los métodos que emplean mecédnica
cuantica donde su tratamiento es explicito. El objetivo de los potenciales es describir
en términos de la mecdnica clasica los efectos cudnticos para acelerar el proceso de las
simulaciones. Asi, es posible tratar con sistemas que cuentan con hasta algunos cien-
tos de miles de particulas a un costo computacional relativamente bajo. La expresién
matematica de un potencial aproxima la dependencia de la energia de un sistema con
respecto a la disposicién espacial de las particulas. Los términos que la conforman pro-
vienen de la energia potencial entre las particulas y otros parametros analiticos. Estos
ultimos, se obtienen de cédlculos cudnticos semi-empiricos, ab initio, o como se menciond
antes, ajustando resultados de la experimentacién (difraccién de rayos X, de neutrones,
radiacién infrarroja, etc.).

Las moléculas se definen como un arreglo de dtomos que permanecen unidos debido a
fuerzas elasticas arménicas, el potencial verdadero se reemplaza por un modelo sim-
plificado mismo debe ser evaluado con anterioridad. Dado que un sistema presenta
propiedades especificas se han creado varios potenciales que responden a cada uno de
ellos. La expresiéon tipica de un potencial contiene los términos de la ecuacién [26].

U= Z 1Kr(r—ro)z—i— Z %K@(9—90)2+ Z E[14—(:os(nq§—’y)]—i—

2 ) : 2
enlaces angulos diedros
o2 b war 2
iJ ij iqj
E me+§:4€ij[r12_r6]+§:r~
impropios LJ v v elec ¥

Los términos de la ecuacién anterior pueden ser clasificados en dos tipos, los que
representan fuerzas intramoleculares (primeros cuatro términos) y los que describen
interacciones de largo alcance (dltimos dos términos). Las fuerzas intramoleculares son
aquellas que experimentan los atomos que forman a las moléculas, es decir, las con-
tribuciones locales de la energia total. Esta dltima se compone del estiramiento de los
enlaces, doblamiento de los angulos y torsiones diedras e impropias. El estiramiento de
los enlaces se representa cominmente por una funcién arménica que describe la lon-
gitud de enlaces. El valor inicial r¢ se puede obtener de la difraccién experimental de
rayos X, y la constante k; por medio de difraccién infrarroja o por espectroscopia de
Raman. Una de las limitantes al usar dindmica molecular es que cuando se emplean
funciones arménicas no es posible analizar procesos quimicos puesto que los enlaces no
se pueden romper. La energia potencial del doblamiento de los enlaces también es una
funcién armonica, aunque en algunos casos se emplean potenciales trigonométricos. El
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estiramiento de los enlaces y el doblamiento de los dngulos son fenémenos que tienen
movimientos con frecuencias altas. Cuando las propiedades derivadas de ambos no son
de interés, se suele cambiarlos por aproximaciones rigidas. Por otro lado, el movimiento
debido a torsiones es por varios cientos de veces mayor que los anteriores y por lo tan-
to su comportamiento es analizado con mayor detalle. Midiendo el grado de rotacién
de los angulos diedros se puede analizar la estructura local de una macromolécula y
también la estabilidad molecular relativa conforme a otras disposiciones moleculares.
Igualmente, los parametros relacionados a la torsién de una molécula son generalmente
obtenidos experimentalmente y con calculos ab initio. El Gltimo término de la ecuacién
correspondiente a las fuerzas intramoleculares, es el de los planos impropios; describe
el grado en que, por ejemplo, grupos como carbones hibridos sp? en anillos arométicos
u otros grupos fuera de los planos principales incrementan la energia del sistema.

Con respecto a las fuerzas de largo alcance, las fuerzas de Van der Waals se origi-
nan debido al balance entre fuerzas de repulsién y atraccién entre dos dtomos (quinto
término de la ecuacion . El fenémeno de repulsién ocurre cuando dos nubes de elec-
trones de ambos atomos se traslapan. La atraccion se puede deber a la interaccién de
dipolos inducidos. El potencial de Lennard-Jones es el mas empleado para describir di-
chas interacciones. Las interacciones eléctricas se describen asignando cargas parciales
a cada particula y posteriormente se utiliza la ley de Coulomb. Estas cargas parciales
se determinan siguiendo calculos ab initio, de los que se obtiene el potencial mecanico
cuantico. El procedimiento anterior es el mas comiin, aunque también se emplean otros
métodos. Usualmente las cargas parciales solo se aplican a los sitios donde se encuen-
tran los atomos para reducir el costo computacional de las simulaciones. Las fuerzas de
largo alcance actian en cualquier par de atomos que pertenezcan a diferentes molécu-
las, pero también sobre atomos que disten considerablemente el uno del otro en una
misma molécula, o cuando el nimero de enlaces entre dos dtomos sea mayor a tres.
Lo anterior con el fin de evitar problemas de movimientos siubitos y muy intensos de
particulas, debido a que en distancias cortas el potencial de repulsién se incrementa
considerablemente.

Existen varios potenciales que comenzaron a desarrollarse a partir de 1960 y se
empleaban para tratar moléculas organicas sencillas, pero con el paso del tiempo se
modificaron y comenzaron a usarse para sistemas mas complejos, algunos de esos son
vigentes en la actualidad. Los potenciales que emplean los términos de la ecuacién [2.3]se
denominan de primera generacion o primera clase. Si se anaden términos que describen
fluctuaciones en la magnitud de la carga, polarizacion electrénica y dipolos inducidos
asociados a atomos polarizados, se denominan potenciales de segunda generacién o cla-
se.

Una vez obtenidas las fuerzas en el sistema se procede a resolver la ecuacién [2.3] numéri-
camente. En primer lugar, se necesita que la trayectoria sea diferenciada y los resultados
se obtengan en valores discretos. Posteriormente se utiliza el algoritmo integrador pa-
ra realizar las operaciones en el niimero de pasos que se determind con anterioridad.
Asi se obtendrdn las posiciones y velocidades de los dtomos en el tiempo t + Atg. El
principio de los algoritmos integradores es utilizar diferencias finitas. Se selecciona el

18



2.4 Dindmica molecular

método mas conveniente dependiendo la precisién requerida y la disponibilidad del
equipo de computo para que los célculos se realicen en un tiempo aceptable [26]. Las
caracteristicas requeridas para elegir el algoritmo de integracion son las siguientes:

= Calculo eficiente de fuerzas, debido a que es lo que toma mas tiempo. Si se necesi-
tan més de dos ciclos para efectuar el calculo en un intervalo de tiempo entonces
el proceso serd lento.

= Estabilidad, en el caso que los intervalos de tiempo son largos.
= Precision en los resultados.

= Asegurar la conservacién de energia y momento.

= Reversibilidad temporal.

Los algoritmos mas utilizados son el de Verlet, velocity Verlet y el de Beeman [28].
Los tres, son estables y reversibles en el tiempo. Otros algoritmos utilizados son del
tipo predictor-corrector, empero, no son capaces de reproducir los mismos resultados
si se analizan en la direccién opuesta de tiempo.

La duracién de los intervalos de tiempo en los que se realizan los cédlculos es un
parametro importante puesto que la precisién se ve directamente involucrada. Si los
intervalos de tiempo son muy pequenos, el tiempo total de la simulacién serd mayor.
En contraste, si los pasos se alargan entonces la energia del sistema puede tener fluc-
tuaciones considerables que comprometan la validacion de los resultados al final de la
trayectoria. Una recomendacion es que la diferencia de tiempo entre cada célculo sea
de 1 fs [26].

2.4.0.2. Potencial de Tersoff

El potencial de Jerry Tersoff resuelve problemas que existian en modelos de po-
tenciales empiricos, mismos que se usaban en sistemas donde los enlaces covalentes
son mayoritarios. Los primeros trabajos se relacionaron con la descripcién de enlaces
existentes en estructuras de silicio. Sin embargo, existe evidencia de que este potencial
también es aplicable a otros sistemas con enlaces covalentes, como en carbén amorfo
[63].

Las bases del potencial de Tersoff, recaen sobre la idea de que el espacio circundante
de una particula afectan el orden de sus enlaces. Por ejemplo, un dtomo cuyo ntimero de
coordinacién es elevado tendra enlaces mas débiles que otro con un nimero de coordi-
nacion menor. Lo anterior es una caracteristica que permite estabilizar estructuras con
bajos nimeros de coordinacién atémicos. Al modificar un potencial (i.e. el potencial
de pares de Morse) incluyendo la descripcién anterior, se solucionaron los problemas
que existian en sistemas covalentes sin comprometer el costo computacional[64]. De tal
forma que el potencial de Tersoff es capaz de describir la formacion de anillos de varios
atomos de carbodn, a pesar de ser un potencial no reactivo.
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Los parametros elegidos para cada sistema dependen de las propiedades de los
elementos que lo constituyen. El potencial de Tersoff es una aproximacion simple y
adecuada para las estructuras formadas por carbén. Se han comprobado resultados
confiables de propiedades con buena precisiéon en estructuras tipo diamante, grafito y
carbon amorfo. En diversas publicaciones se encuentra la descripcién de potenciales en
los que se incluyen pardmetros para sistemas compuestos tnicamente por dtomos de
carbén [63].

2.4.1. Procedimiento general para simulaciones

El procedimiento seguido para simular un determinado sistema es variable depen-
diendo de sus caracteristicas particulares. Sin embargo, existen cuatro fases imprescin-
dibles para ejecutar una simulaciéon, mismas que se describen a continuacion.

1. Inicializar el sistema. La primera etapa de la simulacién consiste en determinar
las caracteristicas que conforman el sistema: la configuracion espacial de los ato-
mos, haber seleccionado el potencial adecuado, cémo tratar las interacciones elec-
trostaticas, elegir el algoritmo de integracion, establecer los intervalos de tiempo
entre cada paso de simulacién y determinar el tipo de arreglo (niimero constante
o variable de particulas, volumen, presién o temperatura). El tamano del sistema
debe ser adecuado para poder analizar a detalles las propiedades, ya sea, internas
o superficiales.

2. Equilibrio. Esta etapa sirve para verificar que existe un estado de equilibrio por
medio de un proceso a temperatura y otro a presién constante. Esto se lleva a
cabo, por ejemplo, cuando las condiciones iniciales establecidas por el usuario
no representan una configuracién realista, como por ejemplo en sistemas amorfos
o liquidos. En algunos casos, las particulas se colocan en orden aleatorio y, por
ejemplo, un par de 4tomos pueden tener tal proximidad que experimenten energias
de repulsién muy altas, dando como resultado desplazamientos y choques que
alteren demasiado el sistema.

3. Produccion. Los resultados de equilibrar el sistema son el punto de partida pa-
ra comenzar la produccién. En esta etapa se asignan diferentes velocidades a
las particulas (generadas con base a la distribucién de Maxwell-Boltzman) co-
rrespondientes a la temperatura establecida por el usuario. Se deben determinar
la duracién del proceso, dependiendo de las propiedades que se analizaran; y el
tiempo de produccién debe ser lo suficientemente largo para que se cumpla la
hipétesis de ergodicidad, la cual establece la equiparticién de probabilidad sobre
todos los estados posibles en periodos largos de tiempo. No todos los sistemas
son ergddicos; por ejemplo, un sistema cristalino en el cual sus dtomos tienden a
permanecer en una determinada posicion debido a su estabilidad.

4. Anélisis. Los resultados de la simulacion de trayectorias son las posiciones atémi-
cas y velocidades de las particulas como funcién del tiempo. Asi cualquier pro-
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piedad de mecédnica estadistica se puede expresar en términos de las variables
calculadas. Las propiedades que se pueden calcular se dividen en tres clases: ter-
modindmicas, estructurales y dinamicas.

2.5. (Cddigos libres para simulacion de dinamica molecular

Esta seccion abarca la descripcién de un cédigo desarrollado para realizar simulacio-
nes de dindmica molecular. Especificamente se puntualizan caracteristicas de LAMMPS
(por su nombre en inglés Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator)
que es un software distribuido libremente y se emplea tanto a nivel académico como
industrial debido a su versatilidad y disponibilidad.

2.5.1. LAMMPS

Es un cédigo de dindmica clasica molecular que permite modelar sistemas de particu-
las: arreglos de 4tomos, polimeros, metales, materiales granulares, particulas puntuales
dipolares y combinaciones entre los anteriores. Se puede ejecutar en equipos de cémpu-
to capaces de compilar en lenguaje C++. Su programacion consiste en realizar cdlculos
que responden a las ecuaciones de movimiento de Newton para atomos, moléculas y
particulas macroscépicas que tienen interaccion de corto y largo alcance.

El software es de codigo abierto y fue lanzado por primera vez en el ano 2004. De
esta forma se pretende que sus usuarios puedan realizar implementaciones o mejoras
seglin su conveniencia, como incluir nuevos potenciales, tipos de atomos o condiciones
periédicas [49]. Los potenciales incluidos en LAMMPS son los de interacciones de pares
de particulas como Lennard-Jones, Buckingham, Morse, etc. Para realizar calculos con
potenciales de particulas con carga se emplean potenciales de fuerzas de Coulomb, y di-
polos puntuales. En sistemas que consisten en un gran nimero de particulas usualmente
se utilizan el potencial de Tersoff, ReaxFF, COMB, REBO, etc.

Las interacciones en los enlaces se llevan a cabo utilizando potenciales arménicos, no
lineales, de segunda clase, etc. Los potenciales para movimientos de angulos empleados
son armonicos: CHARMM), multiarmonicos, de hélice, OPLS, etc. Para simular multi-
ples moléculas de agua, usada generalmente como solvente, se emplean los potenciales
TIP3P, TIP4P y SPC. En adicién, LAMMPS puede utilizarse con potenciales hibridos
de los ya descritos y con superposiciones de potenciales de pares multiples.

Para definir las particulas del sistema se pueden extraer datos almacenados previa-
mente en archivos de coordenadas de particulas. Se pueden crear dtomos en una o més
redes, borrar grupos geométricos o 16gicos de dtomos (como espacios vacios), replicar
y mover varias veces atomos existentes. Es posible realizar simulaciones de ensambles
en dos y tres dimensiones en dominios ortogonales y no ortogonales. En general los
ensambles deben tener el mismo nimero de particulas a lo largo de la simulacién, ca-
racteristica del ensamble candnico, sin embargo es posible insertar o remover atomos,
como el caso del ensamble gran canénico.
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2.6. Software libre para analisis de simulaciones

De igual forma que para simulaciones, existe software libre para hacer anélisis es-
tructural y de otros parametros descriptivos en sistemas amorfos. En esta seccién se
describen dos de ellos: ISAACS (por sus siglas en inglés Interactive Structure Analysis
for Amorphous and Crystalline Systems) y Zeo++.

2.6.1. ISAACS

Es un software creado para realizar anélisis estructural de modelos tridimensionales

de sistemas cristalinos y amorfos generados a partir de simulaciones computacionales.
Las caracteristicas estructurales que se pueden obtener son: funciéon de distribucién
radial (FDR), factores de estructura y dispersién de rayos X o neutrones, nimeros de
coordinacién, dngulos de enlace, estadisticas de anillos, entre otras [36].
El programa se puede configurar segin los requerimientos del sistema. Asi, se permite
al usuario introducir caracteristicas como la composicién fisica y quimica de cada es-
pecie de dtomo presente en el sistema, el tamafio de la caja de simulacién, el tipo de
coordenadas atémica empleadas y la descripcién de los enlaces entre dtomos.

2.6.1.1. Funcién de distribucién radial

Se conoce también como funciéon de correlacién de pares y usualmente se denota
como g(r). Es una descripcién de la probabilidad de encontrar una particula alrededor
de un punto especifico dentro de la region delimitada por r y r + dr, donde 7 es la
distancia a dicho punto y dr es un incremento infinitesimal (véase figura . Si el
espacio se divide en valores discretos que corresponden a cascarones esféricos, cada uno
de ellos con espesor dr, se puede calcular el niimero de atomos dentro de r y r + dr
conforme la ecuacién 2.41

dn(r) = %g(r)élm“dr (2.4)

De la ecuacién anterior el cociente N/V representa el nimero de dtomos dentro por
unidad de volumen, g(r) representa la funcién de distribucién radial y r es la distancia
a las particulas.

ISAACS permite encontrar la FDR por medio de dos métodos. Sin embargo el
utilizado en los calculos de este trabajo se basa en realizar calculos en el espacio real
estdndar, que se utiliza cominmente para analizar modelos tridimensionales [36].

La FDR depende en gran medida del estado de agregacién de la materia. En los tres
casos (solido, liquido y gas), dicha funcién tiene valores cercanos a cero en distancias
muy proximas al punto de referencia, esto se debe a que las fuerzas de repulsién son
intensas cuando particulas se encuentran muy cerca. En un sélido, tiene varios maximos
siempre y cuando el material tenga cierto orden, por ejemplo, en un cristal. En los
gases tiene solamente un pico que representa la unica probabilidad maxima a la que
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Figura 2.6: Interpretacién de la funcién de distribucién radial. Imagen modificada [69]

se encontrardan mas atomos y conforme se incrementa la distancia la funcién tiende
a un valor constante. En un liquido o en un material amorfo la FDR tiene la forma
intermedia entre un sélido y un gas; un maximo a distancias relativamente cortas al
atomo de referencia, seguido de un decaimiento oscilatorio con picos de menor magnitud
que tienden hacia un valor constante en distancias mayores, hecho que se interpreta
como falta de orden en el largo alcance.
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Figura 2.7: Bosquejo de FDRs para tres estados de agregacion. Imagen modificada [70]

Dicha funcién se medir experimentalmente utilizando difraccion de rayos X o de
neutrones. El arreglo de dtomos en cierto material determina el patrén de difraccién y
se visualiza como una proyeccién con determinada intensidad y amplitud. En los séli-
dos cristalinos, dichas proyecciones son muy definidas y brillantes. En sélidos amorfos
y liquidos existen regiones con intensidades bajas y altas pero no bien definidas. El
factor de estructura se relaciona con las estructuras en el espacio real a través de la
transformada de Fourier de g(r).

2.6.1.2. Factor de estructura y difraccion de rayos X

Los modelos estaticos de factores de estructura S(q) se pueden comparar con datos
obtenidos experimentalmente. El factor de estructura es una funciéon que representa la
dispersién de un haz incidente de radiacién debido a la presencia de particulas. Permite
interpretar patrones de interferencia obtenidos por difraccién de rayos X [36].

Teéricamente el factor de estructura estatico es la transformada de Fourier del
promedio de la distancia entre pares de atomos o particulas de cierto arreglo. Teniendo
las posiciones en el espacio de N particulas, se puede calcular el promedio de la distancia
entre todos los posibles pares. Siendo N (N — 1)/2 el ntimero de pares del sistema. Los
resultados anteriores se pueden representar en forma de histograma, dando lugar a
la funcién de correlacién de pares. La transformada de Fourier de dicha funcién es
una representacién en el dominio de la frecuencia, el denominado factor de estructura
estatico. La expresién se emplea para el calculo matemaético, b; y r; son la longitud
de dispersién y la posicién del atomo j, respectivamente. IV representa el niimero total
de atomos en el sistema y ¢ es el vector de onda.
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S(q) = Z biby < €03 7k) > (2.5)
g,k

Para considerar el promedio de los experimentos de difraccion, se requiere sumar
todas las orientaciones posibles del vector de onda ¢, comparado con el que existe entre
dos atomos j y k. Como se mencioné antes, el factor de estructura es una representacién
de la dispersion de rayos X (cuya longitud de onda es de aproximadamente 10 A); no son
perceptibles por el ojo humano y son capaces de atravesar cuerpos opacos. El fenémeno
que produce la generacion de rayos X es la desaceleracion de electrones encontrados en
las nubes electrénicas de los dtomos. La energia que poseen se encuentra entre la de
radiacién ultravioleta y los rayos gamma [42]. Una forma experimental para emitirlos
ocurre a través de la desaceleracion de electrones del material que se debe a choque de
un haz, con energia muy alta, contra un blanco metalico.

2.6.1.3. Estadistica de anillos

El estudio de las caracteristicas topoldgicas de materiales conformados por redes,
se basa usualmente en la teoria de los grafos. En esta teoria se emplea el término nodo
refiriéndose a particulas, en especial a los atomos. Mientras que los enlaces interatémicos
se describen mediante aristas o arcos [19]. La unién de dos particulas en un anillo se
determina por medio del estudio de la distancia en la distribucién radial; por ejemplo,
cuando la separacion entre dos dtomos es mayor a la longitud de corte de g(r) no existe
enlace. En el caso contrario, las particulas se encuentran unidas y pueden formar anillos.

Un camino se define como una serie de nodos y enlaces secuencialmente conectados
sin que éstos se traslapen. Un anillo se define como un camino cerrado. Todos los
nodos de una red se ven involucrados en una gran cantidad de anillos. Cada anillo se
caracteriza por su tamafio y se puede clasificar en base a relaciones entre los nodos y
enlaces que lo constituyen. El tamafno de los anillos equivale al niimero total de nodos
en un anillo.

Los anillos de King, son una descripcion propuesta por Shirley V. King en la que se
define un anillo como el camino mas corto entre dos vecinos que se encuentran alrededor
de un nodo determinado [35]. La estadistica del nimero de anillos Re(n), de n nodos por
nimero total de 4tomos, se puede comprender a partir de obervar las uniones formadas
entre las particulas de la figura [2.8] El conteo de anillos correspondiente al sistema de
la misma figura se observa en la tabla
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A

Figura 2.8: Ejemplo de conteo de anillos en un sistema de 10 particulas [36]

Rc(n) representa el nimero de anillos de tamano n que se encuentran dentro de la
caja de simulacion, dividido por el niimero total de 4tomos o nodos V.

Tabla 2.2: Conteo de estadistica de anillos [36]

Tamafio n del anillo | Re(n)

3 1/10
4 1/10

Teodricamente se puede estimar el tamano maximo de un anillo en una red, asi como
el nimero de anillos con diferentes tamanos.

2.6.2. Zeo+-+

Es un software de distribucién libre que se desarrollé para realizar calculos referen-
tes a caracteristicas propias de materiales porosos. Inicialmente se cred para estudiar
estructuras cristalinas de zeolitas, sin embargo, con el transcurso de los afios su uso
se extendié para otros materiales porosos. El programa se escribié para realizar des-
composiciones de Voronoi, con el objetivo de realizar la descripcion del espacio vacio
accesible, y no accesible, mismos que se relacionan directamente con el drea superficial
y volumen disponibles. Esa descomposicién consiste en la generacién de n celdas de
forma poliédrica que rodean las particulas del sistema, y corresponden al N ntmero
de atomos. Las caras de una celda son planos que equidistan de dos puntos que las
comparten. Los aristas de tres celdas convergen en una misma linea y la distancia hacia
tres particulas es la igual. Los vértices de la celda, o nodos de Voronoi, equidistan de
las particulas circundantes a éstos (generalmente cuatro). Dichos nodos y aristas con-
forman la red de Voronoi, con la cual se hace la descripcién del espacio vacio alrededor
de los dtomos. La determinacién de la disponibilidad de los nodos en la red (para cierto
tamano de la particula de prueba) se lleva a cabo a partir de un algoritmo de integra-
ciéon de Montecarlo. El método empleado para dicha integraciéon analiza puntos sobre
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esferas centradas en los dtomos, cuyo radio es igual a la suma del radio del dtomo maés
el de la particula de prueba [71].

2.6.2.1. Area superficial y volumen disponibles

El primer paso para determinar el Area Superficial Disponible (ASD) es realizar
teselaciones de Voronoi para un grupo de esferas cuyos centros son los atomos. Después
se determina la accesibilidad de cada nodo de la red para una particula de prueba
de radio cero. El siguiente paso es realizar un muestreo de puntos aleatorios sobre
las esferas, que corresponden al espacio ocupado por los atomos dentro o fuera de las
celdas poliédricas de la red. Después se determina si un punto se ubica dentro del espacio
ocupado por dos celdas. En caso afirmativo, el punto se encuentra en una regién no
accesible. En caso contrario se localiza en qué esfera estd, y se hace un trazo entre uno
de los nodos y el mismo punto para determinar si éste se encuentra sobre la superficie
de la esfera centrada en el &tomo; asi se deduce que el punto es una contribucién al drea
accesible para la particula de muestra. El drea superficial disponible de cada dtomo es
el producto de la fraccién de puntos disponibles y el area superficial de la esfera. La
contribucién del drea superficial de todos los 4tomos disponibles se suma resultando en
el area superficial total.

Para el cdlculo del Volumen Disponible (VD), se realiza un cambio en el procedi-
miento descrito antes: los puntos de muestreo se distribuyen aleatoriamente a través de
toda la caja de simulacién. Si la distancia entre un punto y la superficie de un atomo
es mayor al radio de la particula de prueba, entonces no se traslapan y el punto se
encuentra disponible para ser ocupado. El volumen vacio disponible es el producto de
la fraccién de puntos viables por el volumen total de la celda.
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Capitulo 3

Metodologia

En este capitulo se describen los aspectos considerados en las simulaciones analiza-
das realizadas por Mejia-Mendoza [41], asi como el procedimiento seguido para realizar
el estudio tedrico de las estructuras.

En la primera seccién del capitulo se encuentran los detalles sobre los precursores de
lignina que se seleccionaron. También se incluye informacion sobre el arreglo de dichos
polimeros para la creacién de las superceldas, mismas que son el punto de partida para
realizar las simulaciones. La seccién finaliza con las condiciones elegidas para completar
el proceso de simulacién hasta llegar al equilibrio, y consecuentemente a la obtencién
de las posiciones finales de los atomos.

La segunda parte del capitulo abarca el procedimiento seguido para ejecutar el
andlisis de las estructuras nanoporosas de carbén. Se adjuntan los pardmetros involu-
crados para estimar el drea y volumen disponible, ademas de las tres caracteristicas
estructurales: FDR, factor de estructura y estadistica de anillos.

3.1. Descripcién de la simulacién

3.1.1. Polimero organico de lignina

Uno de los procedimientos seguidos para describir las estructuras complejas de la lig-
nina ha sido sintetizar moléculas pequenas de las que se conforma. Se eligi6 el compuesto
5, 5'-diacetil-2, 2', 3, 3-tetrametoxi-1, 1’-bifenil, cuya formula quimica es CooH20g. Es
un dimero correspondiente al compuesto de lignina tipo 5, 5’-bifenil, cuya mitad es una
unidad asimétrica. Este compuesto se ha sintetizado por un proceso de alquilacién [21].
En la figura[3.1]se muestra una representacién tridimensional de su estructura, en la que
se pueden distinguir la disposicién espacial de los atomos y los enlaces. En color gris,
rojo y blanco se muestran los &tomos de carbén, oxigeno e hidrégeno, respectivamente.
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Figura 3.1: Estructura tridimensional de 5, 5’-diacetil-2, 2, 3, 3/-tetrametoxi-1, 1’-bifenil

Este compuesto consta de 49 enlaces, de los cuales 27 no se forman con atomos de
hidrégeno, 12 corresponden a la formacién de los dos compuestos aromaticos (2 anillos
de seis dtomos de carbdn) y 7 son enlaces que permiten rotacion.

En la estructura existen dos cetonas (arométicas) y cuatro éteres. Para realizar
la simulacién de la pirdlisis, se eligieron dos casos que corresponden a dos posibles
densidades de carbén finales, a las que la pirdlisis podria llevar los productos. En el
primer caso se consideré la eliminacién exclusiva de atomos que no eran carbén. La
estructura final de la celda unitaria constaba tnicamente de 20 dtomos de carbdn. La
densidad del arreglo fue de 0.882149 g/cm?, misma que se estimé una vez construida la
supercelda, como se describird en la siguiente seccién. En el segundo caso se eliminaron
atomos de carbén correspondientes a la pérdida en porcentaje de 20, 7 y 5% por
compuestos de CO2, CO y CHy, respectivamente. La estructura finaliza con 12 dtomos
de carbén dentro de la celda unitaria. La densidad estimada fue de 0.507238 g/cm?;
resulta menor que el caso anterior debido a la perdida de d4tomos de C adicionales en
el mismo espacio.

3.1.2. Creacién de superceldas

Se realiz6 una multiplicacién de celdas unitarias para ambas densidades, lo que
resulté en dos arreglos cristalinos de diferentes dimensiones. El objetivo fue generar
una regién del espacio lo suficientemente grande para poder analizar su interior. En
el primer caso, de densidad mayor, se realizé una multiplicacion de 8x8x5 en las tres
direcciones espaciales, es decir, 320 estructuras correspondientes al dimero; ésto en
una supercelda ortogonal de dimensiones 85.77, 31.69 y 53.24 A, en las direcciones
convencionales x, y y z, respectivamente. El nimero de dtomos contenidos fue de 6400.
En la figura se puede observar una representacion realizada en el programa Visual
Molecular Dynamics [32] del arreglo cristalino mencionado.
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Figura 3.2: Arreglo inicial de precursores de lignina con densidad de 0.88 g/cm?

En el otro caso se tuvieron 460 dimeros de lignina con densidad menor en una
supercelda de dimensiones 100.45, 40.58 y 66.55 A. El nimero total de dtomos fue
6900. En la figura se muestra el arreglo cristalino de los dimeros cuya densidad es
la mas baja.

Figura 3.3: Arreglo inicial de precursores de lignina con densidad de 0.51 g/cm?

En las figuras [3.2] y [3.3] se puede apreciar la diferencia de densidades si se observa el
numero de atomos de carbén que existe en cada una con respecto al espacio que ocupan
respectivamente.
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3.1.3. Condiciones de simulacién

Para simular un arreglo de dtomos de carbdén que se aproxime a una estructura
real se han realizado simulaciones que siguen procedimientos como el de Ranganathan
et al. [5I]. Los resultados del estudio correspondiente confirman que el método de
enfriamiento rapido es una buena aproximacion que resulta en estructuras que sirven
para estudiar sistemas compuestos por carbon poroso; arreglo atémico y la rampa de
enfriamiento rapido son factores que influyen de manera determinante.

El potencial que se utilizé fue el de Tersoff, debido a que se han realizado estudios
en donde se comprueba que este potencial permite simular adecuadamente estructuras
nanoporosas con un costo computacional razonable [40].

La formacion de estructuras de carbon poroso se llevo a cabo por medio de la si-
mulacién de pirdlisis con una tasa de calentamiento a 74 x 102 K/s para todos los
casos y temperaturas maximas y rampas de enfriamiento variables. Las temperaturas
méximas alcanzadas fueron desde 448 hasta 4000 K (menor que la del punto triple para
asegurar la formacién de “burbujas”) con incrementos de 148 K. Después se aplicé un
proceso de enfriamiento hasta 300 K, todas las simulaciones llegaron dicha a tempera-
tura. Las rampas de enfriamiento para los 25 casos se encontraron entre 2.96 x 1012 y
74 x 1012 K /s en intervalos de 2.96 x 102 K/s. El tiempo simulado de calentamiento
y enfriamiento duré entre 0.5 y 1 ns. Estas condiciones de simulacién son iguales que
las empleadas por Mejia-Mendoza et al. [40]. Posteriormente se empleé un termostato
Nosé-Hoover NVT en un arreglo canénico [20]. Este ultimo proceso se llevé a cabo a
una temperatura de 300 K durante 5 ns. El tiempo total de la simulacién fue de 6 ns,
con 600,000 pasos de simulacién (1 paso de simulacién = 1 fs).

Se generaron 25 diferentes modelos atémicos de estructuras nanoporosas para las
dos densidades, es decir, un total de 50 archivos de salida con las posiciones finales
de los dtomos de carbén. En las figuras 3.4 y se muestran las posiciones finales
atémicas de dos sistemas con diferentes densidades de lignina modificada. En ambos
casos la temperatura maxima alcanzada fue de 448 K con rampa de enfriamiento de
2.96 x 1012 K/s.
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Figura 3.4: Simulacién de pirdlisis de lignina con densidad de 0.88 g/cm?

Figura 3.5: Simulacién de pirélisis de lignina con densidad de 0.51 g/cm?
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3.2. Analisis de la simulacion

3.2.1. Zeo++

Para realizar el estudio del area superficial y volumen disponible se requiere defi-
nir el tamano de una muestra o particula de prueba. Para comparar con resultados
experimentales se determiné que la muestra de prueba seria el nitrégeno molecular,
dado que es comun realizar mediciones de area superficial disponible empleando esta
molécula. Por ejemplo, con el método BET cuyo principio de funcionamiento se basa
en la adsorciéon de un gas inerte.

La molécula de nitrégeno y otras moléculas diatémicas son anisotropicas, es decir
que el radio de van der Waals difiere si se mide transversal o longitudinalmente. Se ha
reportado que en la direccién del enlace (direccién longitudinal), el radio es menor que
el transversal [4]. En fase gaseosa, la molécula de nitrégeno tiene un radio transversal
de 1.95 A, mientras que el longitudinal es de 1.70 A. Por lo que se determiné que el
radio empleado serfa el promedio de ambos, es decir, 1.825 A.

Debido a que el software solo permite realizar cdlculos de estructuras guardadas
en ciertos formatos, fue necesario realizar una conversiéon de los archivos de salida al
formato V1, que incluye el tamano de la celda, nimero y coordenada de los dtomos.
La eleccion de éste se basé en que la informacién contenida es muy parecida. Los
célculos para determinar el area superficial disponible se realizaron ejecutando una
linea de comando que se modificé para cada caso simulado. Dicha linea fue similar a la
siguiente:

network -ha -sa radio_canal radio_sonda num_muestras estructura.vl

El comando network hace referencia al cédigo que realiza los célculos del paquete
de Zeo++. La bandera —ha permite que los célculos se realicen con mayor precisién que
otras versiones anteriores del software. La segunda bandera, —sa, indica que los calcu-
los a realizar son para determinar superficie disponible e inaccesible. Los argumentos
radio_canal y radio_sonda, hacen referencia al radio del canal y de las moléculas, mis-
mos que se emplean para determinar el tamafo minimo por donde sera posible que
la molécula de muestra pueda acceder a los poros de la red, ambos fueron de 1.825
A. La variable num_muestras modifica el nimero de puntos aleatorios asignados en
la superficie externa de los dtomos; para todos los calculos dicho valor fue de 2000.
Finalmente, el argumento estructura.vl permite la lectura de las posiciones de los ato-
mos. Los resultados de calculos incluyen la siguiente informacién: volumen de la celda
unitaria, densidad, area superficial disponible y no disponible.

Con respecto al calculo de volumen, el comando para ejecutarlo es, igualmente
modificado para cada caso con una estructura similar a la siguiente:

network -ha -vol radio_canal radio_sonda num_muestras estructura.vl
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La bandera —vol indica que los célculos a realizar son de volumen disponible. Una
diferencia entre los cédlculos de area y el volumen es que el nimero de muestras para
el volumen debe ser mayor debido a que los puntos aleatorios se distribuyen en todo
el volumen. El archivo con los resultados provee informacién del volumen total de la
celda unitaria, el accesible y no accesible, en diferentes unidades, asi como la fraccién
de volumen disponible respecto al total.

3.2.1.1. Ejecucion sistematica de comandos

Lo cédlculos anteriores se realizaron empleando Zeo++ desde la terminal de linea de
comandos, a través de un script realizado en la versiéon 10.2.0.0 de M athematica, para
lograr la ejecucion y el ordenamiento de datos de forma sistematica. En la mayoria de
los casos no se podian realizar dichos calculos directamente, debido a que uno de los
nodos de la red de Voronoi (o algunos nodos) no se encontraban dentro de los limites
establecidos para el tamano de la celda. Para solucionar la situacién anterior se pro-
cedid a realizar un ajuste que consistié en incrementar el tamano de las dimensiones
de la celda unitaria. Se generaron 25 incrementos en intervalos de 0.5 % hasta que se
incrementaba 12.5 % mads que su tamano original. A continuacién, se ejecuté el cédigo
de Zeo++ para célculo de drea superficial y se verificaba el archivo de salida. En caso
de que el resultado de calculo de area fuera un archivo vacio, es decir, existia un error
en la ejecucion, se volvia a ejecutar Zeo++, esta vez con una celda de dimensiones
incrementadas. Se repetia el mismo proceso hasta obtener archivos que contenian in-
formacién de los resultados de area y se procedia a calcular el volumen disponible. El
siguiente paso consistia en seguir el mismo procedimiento para la segunda simulacién
de una densidad de lignina determinada y asi sucesivamente hasta completar los 50
archivos. El incremento de la celda unitaria no rebasé el 1.5 % de su tamano original en
ninguno de los casos, de hecho, en la mayoria de las celdas unitarias sus dimensiones
solo se incrementaron 1%. Finalmente, se agrupé toda la informacién. Los resultados
de area y volumen se condensaron en un archivo tnico que contenia todos los datos
correspondientes. Lo anterior por medio de comandos similares a los siguientes:

grep "@" *.sa > resultados_area.txt

grep "@" *.vol > resultados_volumen.txt

En la figura se muestra el diagrama de flujo simplificado que corresponde al algo-
ritmo seguido para realizar los calculos y el agrupamiento de los resultados. El cédigo
ejecutado se encuentra en el Apéndice A, también disponible en el siguiente enlace:
https://drive.google.com/open?id=1MxM2fQu8vg-B0I4aiCscn85-0YLX7_bV
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Figura 3.6: Diagrama de flujo simplificado para ejecucion sistematica de calculos

3.2.2. Comparacion de resultados tedricos y experimentales

Dados los resultados obtenidos con Zeo++, se procedié a realizar una comparacién
con valores obtenidos por medio de otras simulaciones realizadas empleando LAMMPS
y el potencial reactivo ReaxFF. Ademaés se conjuntaron datos experimentales a partir
de procesos de pirdlisis de materia orgdnica. Dicha comparacién comprende dos par-
tes. La primera es sobre los resultados de volimenes libres de todas las estructuras.
La segunda consiste en la observacién de resultados de superficies disponibles corres-
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pondientes a las simulaciones y experimentos; ésto con el fin de llegar a una posible
correlacién entre ellos. Primero se determind qué valores eran los mas parecidos para,
posteriormente, comparar ASDs. El factor aditivo se determiné por medio de la sus-
traccién del promedio de los resultados de ASD tedricos menos el de los experimentales.
Las condiciones de simulaciones empleadas por Muiiz et al. [43] fueron diferentes a las
analizadas en este trabajo. La temperatura maxima alcanzada fue de 1280 K. Los tiem-
pos de residencia a dicha temperatura y de estabilizacién fueron distintos. Se decidié
que la comparacién fuera de estructuras cuyas densidades eran parecidas a 0.88 y 0.51
g/cm?. De manera que se eligieron cinco casos con los valores més cercanos. Tres de
ellos con p = 0.85 g/em? y dos con p = 0.48 g/cm?3.

Con respecto a los resultados experimentales, la materia organica elegida provenia
de hojas y pinas de agave, asi como de poda de jitomate. Las temperaturas de pirdlisis
se encontraron entre 700 y 1840 K, aproximadamente. Las rampas de calentamiento
empleadas en la pirdlisis de hojas de agave fueron desde 723 hasta 1837 K/s y para
la pifia de agave y poda de jitomate entre 773 y 1173 K/s. La caracterizacién de los
carbones obtenidos fue realizada en el trabajo de D. Lobato-Peralta [3§]. Esta consistié
en la medicién de drea superficial de carbén lavado empleando fisisorcién de nitrégeno
y el modelo de BET.

3.2.3. ISAACS

El software ISAACS se utilizé para caracterizar estructuralmente el material simu-
lado. Los tres calculos realizados corresponden a la funcién de distribucién radial, el
factor de estructura y estadistica de anillos.

Para realizar los calculos se requiere cargar al software los archivos en formato XYZ.
Posteriormente se necesita verificar que la descripcién quimica de los dtomos del arreglo
sea la correcta. Dicha descripcién engloba el tipo y ntimero de atomos en el sistema, su
masa atémica, la distancia y los tipos de enlaces presentes y la longitud de difraccién
de rayos X y neutrones. ISAACS posee una base de datos de los elementos de la tabla
periddica y sugiere los valores, asi como el tipo de enlace que se encuentra en las estruc-
turas. La masa atémica empleada fue de 12.01 g/mol. El radio para enlaces covalentes
(caracterfsticos en uniones de dtomos de carbén) es de 0.76 A. Se deben detallar las
dimensiones y angulos de la caja de simulacién que depende de cada estructura, asi
como verificar las condiciones de frontera periédicas. Las cajas de simulacién para las
dos densidades de polimeros de lignina corresponden a prismas rectangulares por lo
que los angulos entre los vectores que definen la caja de simulacién son rectos. Una vez
aplicados los ajustes y definidos los pardmetros, se despliega una ventana de validacién
del proyecto para continuar con los calculos descritos en las siguientes subsecciones.

3.2.3.1. Funcion de distribucion radial

Inicialmente se requiere delimitar el nimero de divisiones que se crearan entre los
limites de la longitud minima y méxima de la FDR. Lo anterior se efectia para deter-
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minar la resolucion de los resultados, puesto que las ecuaciones se realizan en valores
discretos. ISAACS determina la distancia maxima en el espacio real, misma que es
15.84 A para las estructuras con p = 0.88 g/cm? y 20.29 A con p = 0.51 g/cm?.

Se realiz6 el cdlculo para los 50 archivos correspondientes a las estructuras de lignina
con diferentes densidades y distintas rampas de enfriamiento. Después se procedié a
realizar una comparacioén entre las distintas FDRs de todos los casos y determinar las
distancias de separacién mas probables a las que se encontrarian los atomos de carbén.

3.2.3.2. Factor de estructura

Igualmente, para el factor de estructura se debia definir el ntimero de intervalos
para los valores discretos del vector de onda ¢. Se determiné que fuera 200 para no
comprometer el tiempo de calculo ni la validez de los resultados. El segundo parame-
tro, proporcionado por omisién, es la distancia minima en el espacio reciproco. Por
ejemplo, en un caso de la lignina no pirolizada un valor es Qun = 0.39 A1, Para otro
correspondiente a lignina pirolizada Qni, fue de 0.31 A~!. En ambos casos la distancia
méxima en el espacio reciproco se determiné que fuera de 12 A—1.

Se compararon los resultados del factor de estructura con otros encontrados en la
literatura, ésto con el objetivo de observar la forma alotrépica del carbén en las estruc-
turas analizadas en este trabajo. De igual forma se realiz6 una comparacion entre los
factores de estructura de ambas densidades de lignina bajo las 25 diferentes condiciones
de simulacion.

3.2.3.3. Estadistica de anillos

Para realizar el andlisis de los diferentes tamanos de anillos formados se siguio la
definicién de Shirley V. King. El tamano maximo determinado fue de 30 nodos, debido
a que la probabilidad de encontrar anillos de mayor tamano decrecia considerablemente
y calcular para un nimero de anillos con nodos més grandes implica un mayor tiempo.
Los tltimos dos pardmetros requeridos se obtuvieron con los célculos anteriores y fueron
el radio de la primera esfera de coordinacién y primer minimo de la FDR.

El andlisis de los resultados se llevé acabo en dos fases. La primera consistié en
observar la formacién de anillos de n nodos para cada condiciéon de simulacion; se
observaron los efectos de la rampa de enfriamiento y la influencia por parte de la
densidad. También se busco el tamaiio de anillos més frecuente dentro de todas las redes.
La segunda fase contemplé la formacion de anillos de 6 nodos, puesto que resultaron
ser representativos debido a la formacién mayoritaria de éstos.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de FDR, S(q) y estadistica
de anillos, asi como de volumen y area superficial disponible. Con respecto a las dos
ultimas propiedades, se hace una comparacién con resultados obtenidos por medio de
otras simulaciones y también con datos experimentales. Seguidamente, se analiza el
factor de estructura comparandolo con resultados encontrados en la literatura. Este
da lugar al andlisis de la funcién de correlacién de pares y, finalmente, se presenta la
estadistica de anillos de las matrices de carbén.

4.1. Volumen disponible

Se realizé6 un analisis de volumen disponible, o libre, a los resultados de las 50
simulaciones cuyas densidades, temperaturas maximas y rampas de enfriamiento fueron
distintas. En la figura [4.1] se muestran los datos obtenidos de los calculos con respecto
a rampa de enfriamiento, dado que fue el principal parametro de control. Dicha rampa
es proporcional a la temperatura maxima alcanzada. Se observé que al alcanzar una
valores mayores, asi como una rampa de enfriamiento més rapida, los resultados fueron
valores que tendian a incrementarse. Dicho aumento es méas notorio en el caso de las
estructuras con p = 0.51 g/cm3. Lo anterior debido a que el espacio que ocupan los
atomos de carbdn se reduce, permitiendo la formacion de poros cada vez més grandes.
Sin embargo, la accesibilidad y adsorciéon para otras particulas dentro de la red de
carbonos disminuye, lo cual no resulta favorable para el almacenamiento de energia en
SCs. Esta observacién se sustenta con base a la disminuciéon de ASD, como se explica
en la seccién 4.3
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Figura 4.1: Volumen disponible para p = 0.88 y 0.51 g/cm?

Como se menciond, los VDs més altos se obtuvieron con la densidad m&s baja.
Dichos valores se encuentran entre 0.7 y 0.9 cm?/g; estos resultados son cercanos a
algunos de carbones porosos provenientes de lignina, mismos que fueron sometidos a
procesos de activacién quimica como en [61].

Por otro lado, los resultados de menor magnitud correspondientes a las simulaciones
de mayores densidades se acercan mas a carbdén poroso obtenido por activacién fisica,
aunque existe un caso en el que se empleé KOH en activacién quimica. Ademads, en
el experimento realizado por Navarro et al. [45] se encuentran valores de volumen
de microporos en el mismo rango que los obtenidos en las simulaciones, estos datos
provienen de la carbonizacién de lignina por medio de pirdlisis.

En la tabla se muestran los resultados maximos y minimos de volimenes para
ambas densidades de lignina, asi como las condiciones bajo las cuales se obtuvieron.
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Tabla 4.1: Valores maximos y minimos de volimenes disponibles y condiciones bajo las

que se obtuvieron, para p = 0.88 y 0.51 g/cm?

p=0.88 g/cm? p=0.51 g/cm?
VD Rampa T VD Rampa T
(cm®/g) (K/s) (K) | (cm?/g) (K/s) (K)

0.257 [méx.] | 71.04x10'2 | 3852 | 0.903 [max.] | 71.04x10'% | 3852

0.098 [min.] | 2.96x10'? | 448 | 0.716 [min.] | 5.92x10'% | 596

Segun los resultados tedricos, el VD es mayor cuando la densidad del material es
mas baja y las temperaturas maximas de pirdlisis y la rampa de enfriamiento tienen
valores mayores. La variacion entre los resultados de una misma densidad no presentan
cambios importantes. Por ejemplo, en el caso de las simulaciones con p = 0.51 g/cm?, la
diferencia entre el resultado minimo y méximo es de aproximadamente 0.2 cm?3/g. En
el caso que esa diferencia se obtuviera experimentalmente, serfa pertinente contemplar
la cantidad de energia necesaria para alcanzar esas temperaturas, y observar el cambio
en el desempenio de un SC; asi se podria determinar si es conveniente o no. Lo anterior
debido a que el volumen no es un factor que sea tan relevante para incrementar valores
de capacitancia. Por ejemplo, en el caso que se forme un poro de gran tamano el VD
serd alto, sin embargo, los iones que contribuyan a la capacitancia serdn los que estén
mas proximos a la superficie del poro y no aquellos distribuidos en todo el volumen
interno del poro.

4.2. Comparacion de volimenes disponibles estimados teoéri-
ca y experimentalmente

Los resultados de VD en las estructuras analizadas en este trabajo se compararon
con otros, los cuales provienen de simulaciones donde se empled el potencial reactivo
ReaxFF y un modelo estructural de Adler para lignina [I]. Estas simulaciones tuvieron
densidades de 0.85 y 0.48 g/cm? y alcanzaron una temperatura maxima de pirdlisis de
1280 K. También se compararon con datos obtenidos experimentalmente a partir de
pirdlisis solar de diferentes tipos de biomasa. La materia organica pirolizada provenia
de hojas y pina de agave, asi como de poda de jitomate. El objetivo fue obtener mayor
contenido de carbén con respecto a otros elementos y posteriormente hacer remocién
de cenizas. Los datos comparables son aquellos cuyas temperaturas de pirélisis se en-
contraban en el rango de aproximadamente 700 a 1840 K. La densidad de los productos
de la pirdlisis no es conocida.

En la figura se muestra una comparacion grafica de todos los resultados tedricos
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y experimentales de VD con respecto a la temperatura méxima de la pirdlisis.
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Figura 4.2: Comparacion de volumen disponible entre resultados tedricos y experimentales

Como puede observarse, varias de las estructuras provenientes de biomasa de agave
poseen volimenes libres cercanos a algunas de las simulaciones realizadas con el poten-
cial de Tersoff, principalmente a las estructuras con p = 0.88 g/cm?. Especificamente,
los volimenes libres de biomasa de pina de agave (con temperaturas de pirélisis entre
773 y 923 K) concuerdan bien con los resultados de las que alcanzaron 744 y 892 K
en las simulaciones. En el caso de estructuras provenientes de la hoja de agave (piro-
lizadas a 723, 873, 1073 y 1208 K) los valores de VD son notablemente similares a las
simulaciones realizadas con Tersoff cuyas temperaturas maximas fueron de 892, 1040,
1188 y 1336 K, respectivamente.

De los tres resultados correspondientes a la poda de jitomate, uno de ellos (cuya
temperatura de pirélisis fue 873 K) tiene précticamente la misma magnitud que el caso
de la simulacién realizada con el potencial de Tersoff con p = 0.51 g/cm?® a una tempe-
ratura de 892 K. En estos casos es posible que las muestras hayan sufrido un fenémeno
de autoactivacién y por lo tanto el VD se incrementa. Ademds que algunos metales
presentes en la biomasa pueden afectar en la formacién de poros, promoviendo una
mayor accesibilidad. Las magnitudes del VD de los dos puntos restantes se aproximan
a resultados obtenidos de las simulaciones (con p = 0.85 g/cm?) con ReaxFF, aunque
uno de ellos a una temperatura no muy cercana.

Cabe destacar que la similitud en los resultados experimentales con los estudiados
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4.2 Comparacién de volumenes disponibles estimados tedrica y experimentalmente

en este trabajo no asegura una relacién completa, debido a que la densidad de la
biomasa pirolizada es desconocida. Esto serd completamente vélido cuando se mida
experimentalmente la densidad de dichas muestras.

Comparando los resultados entre simulaciones realizadas con Tersoff y ReaxFF, se
observa que los valores caen en el mismo rango, aunque tienen ciertas diferencias que
pueden deberse a las diferentes condiciones de simulaciéon dado que en las realizadas
con ReaxFF las densidades, rampas de temperatura y tiempo de simulacién fueron
diferentes. Otra posible causa de la diferencia se puede deber a los compuestos elegidos
de lignina, dado que el modelo de Adler es méas complejo que el de los dimeros usados
en las simulaciones estudiadas en este trabajo.

Se formulé una hipétesis dada la similitud de los resultados experimentales de hojas
y pina de agave con algunos de los obtenidos con potencial Tersoff y densidad de 0.88
g/cm?. Durante el proceso de pirdlisis se promueve la separacién de los dtomos que
conforman los productos secundarios, mismos que también pueden originarse a partir
de la celulosa o hemicelulosa. De forma que una vez libres, los atomos de C se unen
nuevamente a la estructura principal constituida principalmente por lignina, dada su
resistencia a altas temperaturas. Contrariamente, si los productos secundarios perma-
necieran intactos fuera de las matrices de carbén hasta el final del proceso, la densidad
de la estructura final resultaria ser menor, por lo tanto los resultados experimentales
estarfan més cercanos a los de p = 0.51 g/cm® o se encontrarian en la regién inter-
media entre los limites de ambas densidades. Lo cual no ocurre con la mayoria de los
resultados de biomasa de agave.

Algunos estudios han demostrado que la disociacién del dtomo de C proveniente
de CO2 y CO, bajo determinadas condiciones, comienza a partir de 6000 K y solo en
una proporcién muy pequena [30]. Por otro lado, la disociacién del metano comienza a
partir de 1303 K. En casos particulares, una proporcion significativa de CHy se separa
en C y Ha; ésto puede ocurrir a temperaturas menores cuando dicho compuesto se en-
cuentra dentro de estructuras de materiales porosos. En presencia de polvo de hierro, se
obtiene 73.1 % de Hy a 1183 K. También se ha determinado que en presencia de grafito
y otros compuestos el proceso se acelera [9]. Las temperaturas de descomposicién se
encuentran dentro del rango de las simulaciones y los experimentos analizados, razén
por la que se especula que si los dtomos de C se enlazan con la red porosa, éstos pro-
vienen principalmente de la disociacién del CHy, el cual estd presente en las reacciones
de pir6lisis solar [3].

Por otro lado, en el trabajo de Muniz et al. [43] se ha demostrado que los anillos
de atomos de carbén formados por estructuras de lignina son poco reactivos con los
productos secundarios liberados en la pirdlisis. Debido a lo anterior, la hipétesis men-
cionada no es una resolucion completa sobre la razén por la que los resultados de VD
son mas parecidos a los obtenidos por la simulaciéon con Tersoff de densidades 0.88
g/cm®. Aunque existen otros elementos en la biomasa que pudieran favorecer la unién
de los carbones a las matrices. Es por ello que lo anterior se podria profundizar por
medio de nuevas simulaciones que sean mas complejas empleando potenciales reactivos.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3. Area superficial disponible

En la figura se muestra la grafica con resultados de ASD para los 50 diferentes
casos. El ASD de estructuras con densidad de 0.51 g/cm? es mayor cuando se emplean
temperaturas relativamente bajas. Se obtuvo un resultado de valor maximo cuando la
temperatura fue de 1040 K con una rampa de enfriamiento de 14.8x10'2 K/s. Este
resultado es comparable con los encontrados en el trabajo de Cansado et al. [§], donde
se menciona que a temperaturas entre 873 y 1173 K, el desorden de las estructuras
es mayor, por lo que el drea superficial se incrementa. En contraste con temperaturas
altas, por ejemplo a 3556 K, el resultado disminuye 602.93 m?/g. La razén por la cual
ocurre una disminucién de ASD a temperaturas mas altas que 1173 K, es que el material
comienza a colapsar, debido a que el grado de grafitizaciéon es mayor [24].
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Figura 4.3: Areas Superficiales Disponibles para p = 0.88 y 0.51 g/cm?

En el caso de la lignina con densidad de 0.88 g/cm? se observan resultados variables.
En promedio, tienden a un valor cercano a 1500 m?/g. Con rampas de enfriamiento
de 53.28x10'2 K/s y mayores se obtuvieron algunos resultados con valores menores,

44



4.3 Area superficial disponible

aunque sin una tendencia particular; el valor minimo se encontré a 3852 K y una rampa
de 71.04x10'2 K/s.

En la tabla se muestran los maximos y minimos para las dos diferentes densida-
des de las estructuras; ademas se incluyen las condiciones bajo las cuales se obtuvieron
dichos resultados. Las diferencias més notorias son debidas a la densidad. La diferen-
cia aproximada entre el resultado de ASD del promedio las dos densidades es de 1800
m?/g. Experimentalmente, se han obtenido &dreas superficiales especificas mayores a
3000 m?/g cuando se emplea un proceso de activacién, por medio del cual se promueve
un incremento en la porosidad al remover principalmente C, O y H que estaban dentro
en la estructura de carbén [47]. Esto implica que las simulaciones realizadas son repre-
sentativas de un proceso en el que, que aunado a la pirdlisis, ocurrié una activacién.
Experimentalmente ocurren fenémenos de autoactivacién, donde las dimensiones de los
poros se incrementan dando lugar a una mayor accesibilidad a la red [56].

Tabla 4.2: Valores maximos y minimos de areas superficiales disponibles y condiciones

para p = 0.88 y 0.51 g/cm3

p = 0.88 g/cm? p = 0.51 g/cm?
ASD Rampa T ASD Rampa T
(m?/g) (K/s) (K) (m?/g) (K/s) (K)
1637.66 [max.] | 38.48 (10'2) | 2124 | 3604.40 [max.] | 14.8 (10'2?) | 1040

1241.96 [min.] | 71.04 (10*2) | 3852 | 3001.47 [min.] | 65.12 (10'2) | 3556

Se ha demostrado que aunque un material posea una &area superficial especifica
alta, los valores de capacitancia no aumentan proporcionalmente, lo que se debe a la
accesibilidad a los poros de la matriz de carbén [56].

En el trabajo realizado por Suhas et al. [61] se tiene un caso experimental en el que se
realizaron tnicamente procesos de activacion fisica. Se obtuvo un resultado méaximo de
1613 m? /g por activacién a 850 K realizando estudios de fisisorcién de Ny. El resultado
anterior se aproxima al obtenido mediante las simulaciones para el caso de lignina con
densidad de 0.88 g/cm3. A 892 K (temperatura méds cercana a la del experimento) se
obtuvo un area de 1424 m?/g.

En el trabajo de Navarro et al. [45] se obtuvieron valores de drea superficial total
de lignina que se sometié a un proceso de carbonizacién. La temperatura del proceso
vari6 entre 973 y 1173 K. Los resultados obtenidos se encontraron entre 1000 y 1400
m? /g, aproximadamente. Estos valores son cercanos a los obtenidos de las simulaciones
con Tersoff y densidad 0.88 g/cm?, en el mismo rango de temperaturas.

Varios de los valores obtenidos de ASD por medio de la pirdlisis de biomasa se encon-
traron en la regién delimitada por las densidades de 0.51 y 0.88 g/cm?. Se observé que
los resultados experimentales de procesos de carbonizacion se acercan a los obtenidos
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

en las simulaciones con p = 0.88 g/cm?. Mientras aquellos que sometieron a un proceso
de activacién se asemejaron a los tedricos con p = 0.51 g/cm3. Con esto se posibilita el
uso de algunos de los resultados de las simulaciones para realizar estudios posteriores de
porosidad o fijacién de otras moléculas para incrementar la capacitancia en dispositivos
de almacenamiento de energia, como se explicard en secciones posteriores.

4.4. Correlacion tedrica y experimental del volumen y la
superficie disponibles

En esta seccion se describe la relacién entre el volumen libre y la superficie disponible
en una regién bidimensional, misma que se forma por la existencia de pares de datos
(volumen, &rea superficial). La intencién de este anélisis fue encontrar un factor que
integre los resultados tedricos y experimentales de ASD a partir de la similitud en los
valores del VD.

Una representacion de todos los pares de resultados se muestra en la figura Si
se observa la variacién en la direccién vertical, los resultados de ASD no presentan el
mismo grado de similitud que los del VD. Particularmente, los puntos correspondientes
a las simulaciones hechas con el potencial ReaxFF (con p = 0.48 g/cm?) distan de los
realizados con Tersoff. Esto puede deberse a que los modelos de lignina y las condiciones
de simulacién fueron distintos.
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Figura 4.4: Region bidimensional de volumen libre y superficie disponible. Resultados

tedricos y experimentales
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Los resultados experimentales corresponden principalmente a la carbonizacién de
biomasa. Como se menciond antes, el ASD estimada en las simulaciones corresponde
al proceso de pirdlisis y posible activacion. Es por esta razén que los resultados distan
significativamente entre ellos. Ademaés no existe certeza de todos los pardmetros involu-
crados en las dos metodologias tedricas y la experimental, principalmente la densidad.

En la literatura se han reportado resultados experimentales de ASDs en el rango de
500 a 3000 m? /g [47][61][73]. Por lo que resulté oportuno buscar un ajuste que permita
compararlos y obtener una posible estimacion teérica de ASD que se pudiera obtener si
se efectia una activacion de la biomasa de agave y poda de jitomate que fue pirolizada.

La comparacién inicial para efectuar la correlacién se basé en determinar la similitud
en los resultados de VD. En la figura [£.2] se observé que existen valores experimentales
(principalmente de biomasa de hojas y pina de agave) que se aproximan a algunos de
las simulaciones realizadas con el potencial de Tersoff, con p = 0.88 g/cm?. Por lo tanto,
una primera aproximacién consistié en realizar un histograma de todos lo resultados,
mismo que se muestra en la figura [£.5] Ah{ se compara la frecuencia de la magnitud de
VDs en el rango de los valores minimo y maximo. Las curvas suavizadas corresponden a
los histogramas agrupados por resultados tedricos (en rojo) y experimentales (en azul).
Una observacion importante es que los experimentales se encuentran dentro del rango
de los tedricos, con mayor frecuencia al limite inferior.
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g

Figura 4.5: Curva del histograma de volumen disponible, resultados tedricos (en color

rojo) y experimentales (en color azul)

En la tabla se muestran los resultados mas cercanos obtenidos en el rango de
temperaturas de simulacién entre aproximadamente 750 y 1840 K. De los provenientes
de biomasa de agave, dos de los valores corresponden a la pina y el resto a las hojas. La
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temperatura en dicha comparacién no fue idéntica, sin embargo, los valores tomados
se encontraron en el rango de temperaturas de los experimentos. La variacién entre el
promedio de este grupo de resultados tedricos y experimentales es baja (0.048 cm?/g).

Tabla 4.3: Comparacién de VD entre resultados de biomasa de agave y simulaciones

realizadas con potencial de Tersoff con p = 0.88 g/cm?

Volumen Disponible [cm?/g]
Biomasa de agave | Tersoff (p = 0.88 g/cm?)
0.111 0.124
0.119 0.124
0.125 0.128
0.127 0.131
0.127 0.133
0.131 0.134
0.141 0.149
0.244 0.257

Con base en los datos de la tabla se procedid a realizar una estimacién del
factor que permitiera empatar los resultados. Como se describié en la metodologia,
éste se estimé por medio de la sustraccién del promedio de valores experimentales mas
semejantes al promedio de los tedricos. Con dicha modificacién se encontréd que 13 de los
17 valores se encuentran dentro de la regién de los tedricos obtenidos con el potencial
de Tersoff (véase figura . La regién de forma triangular encontrada entre los limites
de las simulaciones realizadas con Tersoff se ha observado en los resultados de Mejia et
al. [40]. Estos ultimos corresponden a simulaciones de estructuras de carbén con formas
de grafito.

Debido a la complejidad de materiales porosos, ninguna técnica experimental o
semiempirica permite obtener resultados absolutos sobre mediciones de area superficial.
Por ejemplo, en el caso de materiales microporosos, los resultados obtenidos empleado
el método BET deben ser considerados como areas superficiales equivalentes [65]. Entre
las razones de lo anterior se encuentra que la isoterma empleada para el calculo de BET
de ASD solo considera cierto rango de la presién relativa. Ademds, en casos donde se
mide la adsorciéon de Ng no se contempla toda la porosidad interna debido a que el
limite de difusién a 77 K es de 7 A. Por lo tanto, resultarfa pertinente realizar otras
mediciones con metodologias como SAXS (por sus siglas en inglés Small Angle X-ray
Scattering), dado que se puede cuantificar el area superficial total, incluso de la que
no se puede acceder por el adsorbato [45]. Asi, seria posible determinar el grado de
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exactitud de las estimaciones tedricas.

Si el factor aditivo resulta adecuado se podria estimar tedricamente el valor po-
sible de ASD prescindiendo de la realizacién de experimentos. Esto implica que un
proceso complejo de pirdlisis se podria representar por uno mas sencillo mediante las
simulaciones realizadas con Tersoff con ciertas densidades.
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Figura 4.6: Comparacién de resultados experimentales (modificados con el factor aditivo)

y tedricos obtenidos con el potencial de Tersoff

4.5. Factor de estructura

Para analizar un material con estructura amorfa se deben seguir dos pasos. Uno

de ellos consiste en determinar el factor de estructura (en el espacio reciproco), que
proviene de la dispersién débil del andlisis de rayos X. El otro paso es analizar a detalle
la configuracién espacial (en el espacio real) a través de la FDR [31], misma que se
estudia en la siguiente seccion.
Los resultados del factor de estructura para cada una de las 25 simulaciones con el
potencial de Tersoff con densidad de 0.88 g/cm® se encuentran en la figura En
el caso de la lignina con menor densidad, los resultados de factor de estructura se
encuentran en la figura [£.§].
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Figura 4.8: Factor de estructura para lignina de p = 0.51 g/cm?

En ambos casos, las curvas de los factores de estructura estaticos son muy similares;
por lo que se concluye que la diferencia en las densidades empleadas no influye de una
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forma determinante sobre el arreglo de los dtomos de carbon, es decir, la estructura
a una escala mayor que la atémica es muy similar. En la tabla [£.4] se concentran las
posiciones donde ocurren los méximos de S(q) para las 50 estructuras resultantes de
lignina pirolizada con p = 0.88 y 0.51 g/cm?.

Tabla 4.4: Posicién de valores maximos de factores de estructura para p = 0.88 y 0.51

g/cm?

p lg/cm®] | Posicién de los méaximos [A~1]

0.88 1.03 | 2.92 | 5.18 | 8.66 | 10.17

0.51 1.14 | 291 | 5.19 | 8.64 | 10.16

Una primera aproximacién para determinar el tipo de estructura de carbén se basé
en la comparacién de los picos observados con datos encontrados en la literatura [60],
donde se encuentra informacioén sobre valores maximos de factores de estructura estati-
cos correspondientes a diferentes formas de carbén.

La estructura cuyos valores maximos son los mds cercanos a los de la tabla [1.4]
corresponde a la estructura de grafito amorfo. Entre las caracteristicas de estas estruc-
turas, se encuentra que los enlaces predominantes son del tipos sp?-sp?, y bajo contenido
de enlaces sp?-sp>. La formacién de capas de grafeno no ocurre de manera paralela, sin
embargo, permanece la formacion de superficies con anillos hexagonales. La porosidad
del material es alta, misma que esta relacionada con el volumen accesible y la densi-
dad baja. Otra caracteristica del grafito amorfo es que incluso si la temperatura que
se expone supera los 3273 K el material no se grafitiza completamente. Posiblemente
debido a la formacién de anillos que no son de 6 &tomos. Cinco de las simulaciones
realizadas (para ambas densidades) se realizaron bajo temperaturas mayores a 3000 K,
y en ningun caso ocurrié una grafitizacion total. En la figura se muestra la simula-
cién resultante de la estructura para la densidad p = 0.51 g/cm? que llegé a 4000 K; se
puede observar que sigue existiendo porosidad y que el material no presenta formacién
paralela de capas de grafeno.

En una estructura de grafito los angulos formados por tres atomos de carbén son
usualmente de 120° debido a la disposicién hexagonal. Sin embargo en la forma amorfa
estos anillos forman angulos con ligeras variaciones. Se estimé la frecuencia de los
angulos encontrados en algunas estructuras (igualmente con el software ISAACS) y el
rango de dngulos predominantes oscilan entre 118 y 122°.

Finalmente, se observé que el resultado de las estructuras era muy similar al carbén
de tipo grafito amorfo, independientemente de la temperatura alcanzada y la rampa de
enfriamiento.
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Figura 4.9: Estructura nanoporosa de carbén con p = 0.51 g/cm? simulada a 4000 K con

rampa de enfriamiento de 74 x10'? K/s

4.6. Funcion de distribuciéon radial

El segundo anélisis realizado con ISAACS fue la FDR o funcién de correlacién
de pares, misma que representa el estudio sobre la disposicion espacial atomica en el
espacio real.

En la figura se muestran las 25 curvas resultantes de las estructuras de carbén
con densidad de 0.88 g/cm?. La extension significativa de g(r) para estas estructuras es
hasta 6 A. Como puede observarse, a distancias mayores, la densidad local se aproxima
a la macroscépica. Entre cero y el primer maximo, al igual que entre los dos primeros
picos, la densidad es cero. Esto implica que no existe probabilidad alguna de encontrar
otras particulas en esa regién. Lo anterior valida los principios de la teoria de la FDR,
la cual restringe la posibilidad de encontrar un atomo a distancias menores de las que
se encuentra el primer dtomo vecino. La distancia entre el primer y segundo pico se
debe a las fuerzas repulsivas que actian entre los dos atomos vecinos mas cercanos.
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4.6 Funciéon de distribucion radial
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Figura 4.10: Funciones de distribucién radial para lignina con p = 0.88 g/cm?

El promedio de los primeros méaximos correspondientes a las 25 simulaciones es
aproximadamente 1.468 A. El valor més grande del primer méximo se encuentra a 1.46
Ay corresponde a la simulacién cuya temperatura méxima alcanzada fue de 448 K, con
rampa de enfriamiento de 2.96x10'2 K /s. Este valor y los restantes correspondientes a
los otros 24 resultados son cercano a la distancia tipica entre enlaces sp? - sp?, presente
en estructuras de grafito (1.42 A). Ademés dicho promedio es muy préximo a resultados
experimentales, como los encontrados en el trabajo realizado por Dasgupta et al. [15].

Los enlaces simples, sp? - sp?, entre 4tomos de carbén tienen una distancia de 1.54 A,
en una estructura cristalina tipo diamante [48]. Sin embargo, se nota una contraccién
en dicho valor (a 1.468 A) que es un valor cercano a la distancia interatémica de
estructuras tipo grafito [52]. Ademds, la longitud del radio de la primera esfera de
coordinacién queda entre la longitud del enlace simple y doble, lo cual tiene sentido si
se compara con un anillo de benceno. El benceno tiene una longitud de enlace tnica
debido a que no hay distincién entre ambos enlaces, es decir, la deslocalizaciéon del
anillo hace que el enlace se cuente como la mitad de los enlace simples y la otra mitad
doble, cuyo promedio (1.44 A) es parecido a los resultados de las simulaciones.

Conforme la rampa de enfriamiento y temperatura maxima alcanzada se incremen-
taron se pudo observar que el maximo ocurre a una distancia mayor. En la simulacién
que alcanza temperatura méxima de 4000 K, dicho méximo se desplaza a 1.47 A:
g(1.47A) = 18. El efecto de la rampa de enfriamiento en la primera esfera de coordina-
cién se puede apreciar en la ﬁguram (nétese el cambio de escala en el eje horizontal).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Se muestra que el ancho del pico se amplia conforme la rampa es més rapida. De donde
se puede interpretar un posible aumento de irregularidad en la formacion de anillos
hexagonales bajo dichas condiciones, o cierta elongacién de los enlaces debido a un
mayor grado de desordenamiento.
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Figura 4.11: Primer maximo de las funciones de distribucién radial a distintas rampas

de enfriamiento de estructuras con p = 0.88 g/cm3

En los 25 casos la distancia a la que se encuentra el segundo maximo es 2.57 A. El
valor de g(r) es menor en comparacién al primero. Este resultado varfa solamente en
pocas centésimas compardndolo con los obtenidos por Dasgupta et al. [15], donde en
cierto experimento se obtuvo que la distancia del segundo atomo vecino més cercano
es de 2.55 A.

En la figura [£.12]se observan los mismos cdlculos para la estructura de lignina con p
= 0.51 g/cm3. Como puede observarse, los méximos se encuentran a la misma distancia
que en el caso anterior. Por lo tanto la descripcion sobre la longitud de enlaces tipicos
del grafito aplica también para estos casos.
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Figura 4.12: Funcién de distribucién radial para lignina con p = 0.51 g/cm?

En ambas graficas (figuras y [4.12)) se puede observar que los resultados de
la FDR dependen de las condiciones en las que se realizaron las simulaciones. Sin
embargo, las variaciones son minimas. La diferencia mas notoria radica en la densidad
de las estructuras; aquellas cuyas densidades son mayores, los maximos de g(r) son més
pequenos y viceversa.

4.7. FEstadistica de anillos

El anilisis para encontrar los anillos formados por atomos de carbén se realizd
desde n = 3 hasta n = 30; n representa el niimero de nodos o atomos que conforman
un anillo. El resultado para la lignina con p = 0.88 g/cm? fue la formacién de anillos
desde 6 hasta 11 nodos. Para las 25 estructuras con densidad menor, el tamano de los
anillos se encontré entre 6 y 30 nodos. En la gréfica [£.13] se muestran los resultados de
los anillos para estructuras con la densidad més alta.
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Figura 4.13: Estadistica de anillos Rc(n) para lignina de p = 0.88 g/cm?

Como se aprecia en la gréafica anterior, la formacién de anillos de 6 nodos es priori-
taria en comparacién con anillos de n = 7,8, 10 y 11 (véase Apéndice B). En las mismas
simulaciones no se formaron anillos de 9 nodos. Al igual que en las secciones anteriores,
la temperatura maxima alcanzada se relaciona con las tasas de enfriamiento, a mayor
temperatura alcanzada, mayor la pendiente con unidades de K/s.

En las simulaciones cuya densidad fue de 0.51 g/cm? se formaron de anillos de 9
nodos. También se observd que la proporciéon de anillos de 7 nodos fue mas grande
que en el caso anterior, especialmente en las simulaciones cuya temperatura maxima
alcanzé 596 y 1040 K (véase figura [4.14)).

En general, ambas proporciones de anillos de 6 y 7 nodos son mayores en compa-
racién con los de 8, 9, 10 y 11 nodos para la misma densidad (véase Apéndice B). Un
caso particular en la simulacién fue el que alcanzé una temperatura méxima de 744
K, en el que se formé una cantidad significativa de anillos de 11 nodos. Este caso (y
otros en los que se forman anillos mas grandes) es importante debido a que existen
aplicaciones de estructuras de carbon poroso en las que se necesita fijar moléculas o
compuestos grandes, por ejemplo polioxometalatos (POMs). Se han aprovechado las
propiedades de grupos funcionales y defectos en la red de carbén para tales efectos
[44]. Sin embargo, existe la posibilidad que la formacién de anillos mayores a 6 nodos
permita que dichas moléculas permanezcan fijas en la red de carbén. La importancia
de lo anterior se deriva del hecho que los POMs permiten que la cantidad de energia
almacenada en SCs se incremente por efectos de pseudocapacitancia.
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Figura 4.14: Estadistica de anillos Rc(n) para lignina de p = 0.51 g/cm?

Independientemente de la densidad de las estructuras, los anillos de 6 atomos son
los que se encuentran con mayor frecuencia. Lo anterior comprueba que estos anillos
presentes en las estructuras precursoras de lignina son los que predominan, debido a
su estabilidad incluso a altas temperaturas. Esto ha sido estudiado y comprobado en
otras simulaciones realizadas con ReaxFF en el trabajo realizado por Muifiiz et al. [43].

La reduccion en la formacién de anillos de 6 nodos a altas temperaturas se vio
reflejado en la disminucién de la magnitud de los resultados de g(r) (analizando los
dos casos de extremas densidades por separado). Ademas bajo estas ultimas condicio-
nes, los anillos formados pueden presentar un mayor grado de amorficidad, segin la
elongacién /reduccion de la distancia entre dos dtomos.

En el caso de la lignina con menor densidad, el nimero de anillos de 6 nodos co-
rrespondiente al promedio de las 25 simulaciones es méas del doble que para la lignina
con densidad p = 0.88 g/cm? (véase ﬁgura. La proporcién mas grande de anillos
de 6 nodos por niimero total de 4tomos con p = 0.51 g/cm? se debe a que cuando las
estructuras tienen densidades cercanas a 0.9 g/cm?® y mayores el resultado de grafiti-
zacién es mayor, hecho que se ha observado en [40]. En cambio, cuando la densidad se
aproxima o es mayor a 0.9 g/cm? existe un cambio de fase, por lo que la formacién de
anillos de 6 4tomos pudiera disminuir.
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Figura 4.15: Anillos de 6 nodos para lignina con p = 0.51 y 0.88 g/cm?

En la grafica de anillos de 6 nodos se observé que para la simulacién con 2000 pasos

de calentamiento (aquella que misma que alcanz6 448 K y cuya rampa de enfriamiento

fue
fue

la menos pronunciada) el nimero de anillos de 6 nodos para ambas densidades
el maximo. Se comprobé la existencia predominante de configuraciones espaciales

hexagonales dentro de superficies no paralelas de grafito.
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Capitulo 5

Conclusiones

Una resolucién importante a la que se llegd, fue que la simulaciéon de moléculas
sencillas precursoras de lignina con un potencial no reactivo provee informacién que
se puede relacionar con datos experimentales y otros tedricos. Con ésto seria posible
emplear dicho modelo para simulaciones que impliquen menor uso de recursos y también
con un costo computacional reducido.

Con respecto a las simulaciones analizadas en este trabajo, se determind que las
variables involucradas afectan en distinto grado la configuracién atomistica de las es-
tructuras de carbdén. La caracteristica mas influyente fue la densidad elegida en los
polimeros orgédnicos precursores, debido a que los resultados de ASD y VD tenian una
variacién muy significativa. La segunda variable con mayor influencia fue la rampa de
enfriamiento y por lo tanto también la temperatura maxima alcanzada, sobre todo en
la formacién de anillos de 6 nodos y el ASD. A partir del analisis con la FDR y S(q) se
determiné que las estructuras finales tenian formas de grafito amorfo.

Acerca del diseno basado en modelos tedricos de material nanoporoso, se encontré
que para la obtencién de mayores ASDs la temperatura sugerida para la pirdlisis debe
oscilar entre 448 y 1040 K. Resultados experimentales de carbonizacion se acercan a
los obtenidos en las simulaciones con p = 0.88 g/cm?. Mientras aquellos sometidos a
un proceso de activacién se asemejaron a los tedricos con p = 0.51 g/cm3.

Por otro lado, se encontré que los resultados con el potencial de Tersoff se asemejan
notablemente a otros realizados experimentalmente, en donde se empleé biomasa de
agave y poda de jitomate. Principalmente los resultados referentes al VD, de los cuales
se realizé una correlacién con los de ASD y se estimé un factor aditivo que permitié
relacionar ambos grupos de datos. La evaluacién en el grado de precisién de dicho factor
podria realizarse por medio de la caracterizacién siguiendo otras metodologias. De esta
forma se vislumbrarian formas mas eficientes para estudiar teéricamente estructuras de
carbén nanoporoso, en un tiempo maéas rapido dada la sistematizacién en la ejecucién
de comandos para los analisis de ASD y VD.

Asf mismo se observé que para las estructuras con densidad de 0.51 y 0.88 g/cm? se
formaron anillos cuyo tamafio era mayor a seis nodos, especialmente la densidad menor.
Estas alteraciones en la formacién de anillos podrian servir para la fijacién de diversos
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5. CONCLUSIONES

compuestos en la red de carbon.

En trabajos posteriores seria posible hacer una comparacion entre dos casos para
determinar cual resulta méas adecuado para la capacidad de almacenamiento de energia
en SCs por efectos de pseudocapacitancia y/o doble capa. El primero de ellos seria
generar estructuras de carbén con distribuciones de anillos favorables, por medio de
procesos de pirdlisis a ciertas temperaturas para fijar, por ejemplo, POMs, o permitir
la posible reaccién bajo catélisis heterogénea. El segundo caso consistiria en pirolizar
materia orgdnica de baja densidad controlando su porosidad, debido a que de esta
forma se obtienen mayores valores de ASD.

Para trabajos futuros, también seria favorable determinar el tipo de precursores de
lignina encontrados en cierto tipo de materia organica, con el fin de realizar simulaciones
mas precisas y apegadas a casos reales. Lo anterior se basaria en el uso de un potencial
modificado para los diferentes precursores que conforman la lignina como el cumarol,
coniferol y sinapol; ademds se podrian generar estructuras que correspondan a la regién
intermedia de densidades entre los limites estudiados en este trabajo.
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Apéndice A
Codigo para ejecucion sistematica de

comandos a través de Mathematica

(*Aumento del tamafio de una supercelda y creacién de archivos de

entrada para Zeo++%)

datos = ToString[Import["/~/C_lignin_pyr_2000.v1"]];

UCm = String[""]; datosmod = String[""]; nf = String[""];
icon = String[""]; inc = 0.995;

pos = StringPosition[datos, "Unit cell vectors:

va= 100.45 0.0 0.0

vb= 0.0 40.5833 0.0

ve= 0.0 0.0 66.5476"];

For[i = 0, 1 < 26, i++, inc = inc + 0.005;

vac 100.45%inc; vbc = 40.5833*inc; vcc = 66.5476%*inc;

UCm

ToString[StringTemplate["Unit cell vectors:
va= ‘1¢ 0.0 0.0

vb= 0.0 ‘2 0.0

ve= 0.0 0.0 ‘3‘"][vac, vbc, vccl]l;

datosmod = StringReplacePart[datos, UCm, pos];

pos2 = StringPosition["/"/C_lignin_pyr_2000_X.v1", "X"];
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A. CODIGO PARA EJECUCION SISTEMATICA DE COMANDOS A TRAVES DE
MATHEMATICA

icon = ToStringli];
nf = StringReplacePart["/~/C_lignin_pyr_2000_X.v1", icon, pos2];

Export [nf, datosmod, "Text"]]

(*Ejecucién de calciulos de &rea y volumen con Zeo++x*)

area; volumen; cmdresultados; areacadl = String[""]; areacad2 = String[""];
areacmd = String[""]; areaoutl = String[""]; areaout = String[""];
areaout2 = String[""]; volumencad = String[""]; volumencadl = String[""];
volumencmd = String[""]; resultados = String[""]; rst = String[""]; n = 1;
For[i =1, i < 26, i++, n = 2000%i; nu = ToString[n];

areacadl = ToString["cd /~/

network -ha -sa 1.95 1.95 2000 C_lignin_pyr_XXXXX_X.v1"];

posl = StringPosition[areacadl, "XXXXX"];

areacad?2 = ToString[StringReplacePart[areacadl, nu, posl]l];

pos2 = StringPosition[areacad2, "X"];

areaout = ToString["/~/C_lignin_pyr_XXXXX_X.sa"l;

pos3 = StringPosition[areaout, "XXXXX"];

areaoutl = ToString[StringReplacePart[areaout, nu, pos3]];
c=0; r=-1;

While[c == 0, r++; rst = ToStringl[r];

areacmd = ToString[StringReplacePart[areacad2, rst, pos2]];
Print [areacmd] ; area = Runl[areacmd];

pos4 = StringPosition[areaoutl, "X"];

areaout2 = ToString[StringReplacePart[areaoutl, rst, pos4]];
Print [areaout?2] ;

If[FileExistsQ[areaout2] == True,

If [Stringlength[Import [areaout2]] > 10, c = 1;

volumencad = ToString["cd /~/
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network -ha -vol 1.825 1.825 50000 C_lignin_pyr_XXXXX_X.v1"];
posvoll = StringPosition[volumencad, "XXXXX"];

volumencadl = ToString[StringReplacePart[volumencad, nu, posvolll];
posvol2 = StringPosition[volumencadl, "X"];

volumencmd = ToString[StringReplacePart[volumencadl, rst, posvol2]];
Print[volumencmd]; volumen = Run[volumencmd], c¢ = 0], c = 0]]]
resultados = ToString["cd /7/

grep "Q@" *.sa > final_summary_area.txt

grep "@" x.vol > final_ summary_vol.txt"];

cmdresultados = Run[resultados];
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Apéndice B

Estadistica de anillos

Formacién de anillos de 7, 8, 9, 10 y 11 nodos para estructuras de carbén nanopo-
roso con densidades p = 0.88 y 0.51 g/cm3
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B. ESTADISTICA DE ANILLOS
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Rc(10)
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