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1. Generalidades

1.1. Motivacién

El di6xido de carbono (CO2) es uno de los principales gases que contribuyen al calentamiento
global. Por otro lado las zeolitas han demostrado ser buenos adsorbentes de éste gas, sin embargo,
es necesario mejorar el diseno de las mismas para remover de manera efectiva los contaminantes
en el aire [1, 2]. En ese sentido la modificacién de zeolitas mediante surfactantes puede ser una
buena alternativa para la adsorcién de diéxido de carbono. Disminuir la concentracién de este gas
en la atmosfera produciria un cambio positivo en los ecosistemas, para ello es necesario mejorar las
propiedades de materiales como las zeolitas para remover de manera efectiva los contaminantes en
el aire [1, 2]. En ese sentido la modificacién de zeolitas mediante surfactantes puede ser una buena
alternativa para la adsorcién de diéxido de carbono.

1.2. Hipdtesis

La presencia de iones en la zeolita modifican el porcentaje de adsorcién; para determinar cémo
altera al sistema ésta variable se considerardn 4 iones diferentes como impurezas en la zeolita, LiT,
K*, Ca?t y Mg?*t. El ntimero de moléculas de surfactante adsorbidas en el sélido se vera afectada por
los diferentes iones, asi como el nimero de moléculas de CO5 capturadas en la superficie. Se espera
que la adsorcién de COy incremente para una zeolita que presenta iones de Ca?t y un surfactante
de tipo aniénico, (dodecil sulfato de sodio, SDS) adsorbido en la superficie en comparacién con una
zeolita que no presenta surfactante adsorbido e iones de LiT.

1.3. Objetivo General
Estudiar cémo los diferentes iones y el surfactante de tipo aniénico (SDS) modifican el porcentaje
de adsorcion del CO42 en una zeolita tipo Na-Y faujosita.

1.3.1. Objetivos Particulares

= Determinar la relacién entre el radio idénico, la carga y el nimero de moléculas de COy adsor-
bidas.

= Determinar si los iones influyen en el arreglo estructural del surfactante.
= Determinar cual a&tomo de la molécula de CO3 se aproxima mas a la zeolita.

= Proponer un cambio fisico en una zeolita para que incremente su porcentaje de adsorcion de
CQOg, asi como su posible aplicaciéon en la problematica del cambio climético.

1.4. Antecedentes

Durante las idltimas cinco décadas las emisiones de gases en la atmdsfera se han incrementado
debido a la quema de combustibles fésiles, la urbanizacién, la deforestacién, la agricultura y procesos
industriales [3]. El Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climético o Panel
Intergubernamental del Cambio Climatico (IPCC por sus siglas en inglés), ha concluido que los
principales gases producidos en actividades humanas son metano, éxido nitroso y diéxido de carbono,
de los cuales el COq es el que se presenta en mayor concentracién (411 ppm en comparacién con



280 ppm en etapa preindustrial) [4, 5]. Las altas concentraciones de CO2 favorecen el incremento
de la temperatura en la atmosfera, asimismo el cambio climéatico afecta la disponibilidad de agua,
la cantidad y calidad de los alimentos; incrementa la contaminacién, altera la distribucion de los
patogenos y los patrones de transmision de enfermedades; también perturba el ecosistema lo que se
expresa mediante temperaturas extremas, olas de calor, incendios forestales, sequias e inundaciones,
con consecuencias potencialmente graves para las diversas comunidades [6]. Debido a que las altas
concentraciones de COg representan un riesgo para el planeta en diversos paises como Estados
Unidos de América, Alemania y Australia, el gobierno propuso planes de prevencién en los sectores
de salud: prevencién primaria, secundaria y terciaria [7]. El propdésito de la prevencién primaria es
disminuir las exposiciones a los factores de riesgo relacionados con el cambio climéatico; la prevencion
secundaria tiene como objetivo reducir la aparicién o retrasar la progresion de los efectos sobre la
salud relacionados con el cambio climéatico; y la prevencién terciaria tiene como objetivo tratar y
gestionar los impactos en la salud que ya han ocurrido. La mitigacién de las emisiones de gases
de efecto invernadero es un componente critico de la prevenciéon primaria. Desafortunadamente las
reformas para reducir la cantidad de emisiones a la atmésfera [8] no han resultado y las emisiones se
siguen manteniendo en concentraciones altas. Como alternativa al problema se plante6 disminuir la
concentracién de COs en el ambiente mediante la captura y almacenamiento de éste. Para llevar a
cabo este proceso es necesario y deseable que sea eficiente y econémico. En la literatura se reportan
diversos métodos de captura:

» Disoluciones con surfactantes aminados y alcanolaminas [9, 10, 11]. Desventaja: las disolucio-
nes se evaporan, contaminan y corroen a los equipos ademas regenerar la disoluciéon implica
un alto coste energético y econémico.

» Disoluciones de liquidos i6nicos [12]. Desventaja: los liquidos iénicos son téxicos la sintesis
de éstos requiere numerosos pasos, esto disminuye la disponibilidad de los liquidos iénicos e
incrementa su costo. La viscosidad de las disoluciones es alta, lo cual complica su uso.

» Disoluciones de surfactantes con cadena hidrocarbonada [13]. Desventaja: la disolucién se
evapora modificando la concentracién, esto favorece la formacion de micelas.

» S6lidos aminados [14, 15, 16]. Desventaja: los grupos amino se encuentran en la superficie y
reaccionan con el ambiente, degradando la superficie.

Sin embargo algunos métodos requieren de numerosos pasos o generan residuos toxicos. Por otro
lado, los métodos en fase sélida permiten capturar y recuperar el COs retenido mediante cambios
térmicos reversibles debido a la baja capacidad calorifica que poseen. Estudios reportan que los
sélidos que presentan mayor grado de adsorcién y selectividad son las zeolitas [17]. Estructuralmente,
las zeolitas se constituyen por iones ortosilicatos, una unidad tetraédrica que se forma con un atomo
de silicio situado al centro de cuatro oxigenos (figural).

Figura 1: Representacién de la unidad minima de una zeolita.




El Sit* es un catién altamente cargado, por lo que se debe encontrar lo més alejado posible

de los demds iones, es por ello que cuando los iones SiO4~4 interactian entre si por medio de un
oxigeno, comunmente se dice que el ion se polimeriza, asi mismo las cargas negativas se neutralizan
con diferentes cationes, como Kt, Nat, Ca?t, Fe?t, Fe3t Mn2t, Mg?t, Titt, AP*, Sitt y C*F
[18].
Las zeolitas pueden intercambiar parcial o totalmente los cationes de su estructura por otros [19].
Esta propiedad ha permitido utilizarlas en la férmula de los detergentes de uso comtin. En EUA,
del total de la produccién de zeolitas, las que se destinan a este uso representan el 81 % del total
fabricado. Los detergentes contienen ingredientes que neutralizan los iones de calcio y magnesio pre-
sentes en el agua. Anteriormente se utilizaban compuestos solubles como: los tripolifosfatos (TPF) y
el carbonato de sodio. Sin embargo, los fosfatos en particular se le atribuyen efectos nocivos irrever-
sibles en lagos y rios. El carbonato de sodio presenta desventaja por ser poco eficiente para eliminar
al magnesio presente en el agua debido a que el carbonato de magnesio formado es muy soluble en
solucion acuosa. Por lo anterior, las companias fabricantes de detergentes enfocaron sus estudios
hacia los usos potenciales de las zeolitas. Si bien la zeolita no pudo sustituir totalmente a los fosfatos,
si permiti6 lograr una reduccién sustancial de la concentracién de estos ultimos en las férmulas, con
la ventaja adicional de que la zeolita se elimina facilmente por los procesos convencionales de tra-
tamiento de aguas, ademdas de que no se ha comprobado que su presencia ocasione trastornos a los
animales de lagos y rios [20]. Los desechos zeoliticos provenientes de detergentes pueden encontrarse
impregnados de SDS y iones de calcio y magnesio, por lo que éste residuo cotidiano puede fungir
como sorbente de COs. La presencia de iones en las zeolitas es importante, ya que algunas inves-
tigaciones han demostrado que pueden incrementar las interacciones electrostaticas de la superficie
con el COy [21, 22]. Ademds del intercambio catiénico las zeolitas pueden ser sometidas a diversos
tratamientos como la dealuminacién y la realuminacién que permiten modificar las propiedades
fisicas y quimicas de las superficies. Sin embargo, modificar la composiciéon de la zeolita mediante
dealuminacién puede generar defectos en la estructura y desestabilizarla por lo que también se han
disenado procedimientos experimentales para sintetizarlas con la composicién deseada y no solo
eso, con el arreglo estructural deseado, ya que existen alrededor de 180 diferentes topologias para
las zeolitas. En comparacion con los métodos analizados con anterioridad, una superficie zeolitica
impregnada con un surfactante de cadena hidrocarbonada presenta ventajas dentro de los principios
de la quimica verde [23]:

= Todos los reactivos propuestos se encontraran en el producto final.
» El disolvente propuesto es de baja toxicidad, asi como los reactivos (SDS y zeolita)

= La superficie puede ser reutilizada sin necesidad de utilizar una mayor cantidad de reactivos.

Cada uno de los diferentes métodos reportados con anterioridad son experimentales, sin embargo, el
desarrollo de estudios tedricos permite conocer el comportamiento de los sistemas [24] y modificarlos
para optimizar procesos, ademads de ser mas rapidos y econdémicos comparados con los estudios
experimentales. Existen dos métodos diferentes para llevar a cabo las simulaciones por computadora,
los clésicos y los cudnticos. Dentro de los métodos clasicos se encuentran, el método de Monte Carlo
y la Dindmica molecular.

El método de Monte Carlo consiste en colocar un determinado nimero de particulas en una celda
de simulacion, tomar una de ellas al azar y cambiar sus coordenadas aleatoriamente. Por medio de
leyes de la mecdanica estadistica se considera el cambio de energia generado en el sistema y en base a
ello se determina si el movimiento es o no aceptado. Este procedimiento se lleva a cabo para todas
las particulas que conforman el sistema, hasta alcanzar el equilibrio termodindamico.

El método por dindmica molecular se basa en la soluciéon de las ecuaciones de movimiento de las



moléculas que conforman al sistema. Cuando se tiene un sistema con N particulas interactuando
unas con otras a través de un potencial de interaccion, las trayectorias de las particulas involucradas
en el sistema se pueden hallar resolviendo las ecuaciones de movimiento de Newton[25],

mit; = fi, (1)

donde m; es la masa de la particula i, 7; es la aceleracion de la particula i y f; es la fuerza total
ejercida sobre la particula i. La fuerza que actia sobre una particula depende de la posicién del
resto, por lo que las ecuaciones de movimiento de todas las particulas estan acopladas. La principal
contribucién de energia potencial en un sistema se debe al potencial de Lennard-Jones y el potencial
electrostatico entre dos particulas [26].

El potencial de Lennard-Jones representa la interaccion entre dos particulas no cargadas. A dis-
tancias cortas las fuerzas son repulsivas, a distancias largas son atractivas y cuando la distancia es
infinitamente grande es cero. Se representa mediante la siguiente expresion,

Vi) = 4e((2) = (2)%), 2)

donde, o es la distancia finita en la que el potencial entre las particulas es cero, v(r = o) = 0, r
es la separacién entre las particulas y € es el pardmetro de energia, el término que esta elevado a
la sexta potencia representa la atraccién y el término elevado a la doceava potencia representa la
repulsion entre las moléculas.

El potencial electrostatico son fuerzas de Coulomb que incluyen a las interacciones entre cargas,
como los momentos polares, dipolares o cuadrupolares.

2. Descripcion del sistema

En el presente trabajo, mediante dinamica molecular, se propone modificar una zeolita para
incrementar la captura de diéxido de carbono (CO2). Este método permite medir las fuerzas inter-
moleculares en el sistema y determinar si un proceso es favorable. Para llevar a cabo las simulaciones
se requiere conocer parametros como la longitud de enlace, la carga, la masa y los parametros de
potencial de Lennard-Jones para cada uno de los 4&tomos que componen a las moléculas presentes
en cada uno de los componentes del sistema (zeolita, diéxido de carbono y dodecilsulfato de sodio);
estos parametros se pueden obtener en bases de datos o mediante célculos cudnticos[27].

En las simulaciones atomisticas existen tres modelos para representar las moléculas, el modelo de
atomo unido, el modelo de grano grueso y todos los atomos. El modelo se elige de acuerdo a las pro-
piedades que se desean medir, por ejemplo, para simular cambios de fase, el modelo de grano grueso
es ideal porque una molécula se puede representar como una particula y se disminuye el tiempo
de computo; mientras que para sistemas donde se desean estudiar propiedades como el momento
dipolar es recomendable utilizar un modelo de dtomo unido o todos los dtomos (all-atom), debido
a que en ésta representacion se encuentran todos los dtomos que conforman la molécula. Para fines
de este proyecto se utilizé el modelo de atomo unido.

Las simulaciones fueron realizadas con el paquete GROMACS con un tiempo de paso de 0.002 ps
usando el ensamble NVT y el termostato de Nosé-Hoover con un radio de corte de Van der Waals
de 2 nm y radio de corte de Coulomb de 2 nm. A continuacién se describen cada uno de los com-
ponentes del sistema, asi como el tratamiento previo de cada uno de ellos antes de construir los
sistemas de estudio.



2.1. Zeolita tipo Na-Y Silicea

Los diferentes tipos de zeolitas, asi como las estructuras derivadas de cada uno de los diferentes
modelos que se han caracterizado y reportado se concentran en la base de datos de la International
Zeolite Association (IZA) [28], se opté por una zeolita tipo FAU (faujosita) debido al tamafo
de poro. La cavidad més grande posee un didmetro de 7.5A, presenta una celda cibica, donde
a=b=c= 24.2576 A y su férmula quimica es (Sij9203s4) [29, 30]. En la base de datos se eligié el acta
cristalografica de la zeolita tipo FAU Na-Y silicea. Elegir un arreglo estructural que posee sélo dos
atomos diferentes disminuye la complejidad del sistema, sin embargo, para comenzar éste estudio
se desean estudiar las interacciones que favorecen el proceso de adsorcién en éste tipo de sélidos,
por ello no se optd por la estructura que presenta aluminio. En la figura 2 se muestra el esquema
general de una zeolita FAU.
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Figura 2: Representacién de la unidad minima de una zeolita FAU. Las esferas rojas representan

los 4tomos de oxigeno, mientras que las esferas amarillas representan los atomos de silicio. Imagen
tomada de [31]

Mediante el programa VESTA (Visualization for Electronic and STructural Analysis) [32] se
construy6 la superficie, se replicé la celda unitaria en tres unidades a lo largo del eje X y dos
unidades en el eje Y para generar una superficie rectangular. Debido a que la superficie no tenia
iones, el sistema presentaba carga. Para neutralizar el sistema se agregaron iones de potasio, litio,
calcio o magnesio. Después de correr la simulacién por 10 ns, los respectivos iones se distribuyeron
en los canales y cavidades del mineral. Los pardametros de potencial de Lennard-Jones y cargas
utilizados para la zeolita fueron los reportados por Watanabe, et al. [33, 34], mientras que los
parametros de Lennard-Jones y cargas para los iones monovalentes se consideraron los reportados
por Salah, et al. [35] y los valores reportados por Li, et al. [36] para los iones divalentes.

En la siguiente tabla se resumen todos los parametros utilizados para la zeolita.

Cuadro 1: Parametros de potencial de Lennard-Jones y cargas para la zeolitas. Donde o es la
distancia en la que el potencial entre las particulas es cero y € es el pardmetro de energia.

H Atomo o(mm) €¢(KJ/mol) q (e) H
Silicio (S1) 0.0677  0.84512  +2
Oxigeno (O)  0.2708  0.15481 -1

Litio (LiT) 0.12599  0.26150  +1
Potasio (KT) 0.31426  0.36401 +1
Magnesio (Mg?t) 0.21114  0.06276 +2
Calcio (Ca®t)  0.24357  0.50208 +2




2.2. Diéxido de Carbono (CO,)

El diéxido de carbono es un gas incoloro e inodoro que se encuentra presente en la atmésfera
[37], se genera mediante los procesos de combustién. En condiciones ambientales es més denso que
el oxigeno por lo que afecta el ciclo del oxigeno e incrementa la temperatura terrestre [38].

Es una molécula lineal compuesta por dos dtomos de oxigeno unidos a un atomo de carbono mediante
un enlace doble (figura 3. La linealidad en la molécula permite que sea apolar y poco reactiva. Existen
dos modelos para representar ésta molécula, el modelo rigido y el modelo flexible.

L

Figura 3: Molécula de COq

Debido a la baja reactividad de la molécula se utiliz6 modelo flexible para poder estudiar los

momentos dipolares de la molécula mediante una variacion en el angulo, sin embargo, la longitud de
enlace C-O se mantiene constante. Para determinar la confiabilidad del modelo se realizaron unas
simulaciones previas, se construyeron tres sistemas con diferentes niimero de moléculas: 500, 1000
y 2000 moléculas de CO3. Se determiné la densidad del gas para cada uno de los sistemas a una
temperatura de 350 K.
En la literatura se reporta un valor de 90 Kg/m? para la densidad[39], mientras que en la simulacién
se obtuvo un valor de 92 Kg/m3, el cual se aproxima al reportado. Los pardmetros de potencial de
Lennard-Jones y cargas utilizados para la simulacién, asi como los pardametros intramoleculares de
la molécula se encuentran en la referencia [40].

2.3. Dodecil Sulfato de Sodio (SDS)

Es uno de los surfactantes anionicos mas utilizados en productos de cuidado personal, se en-
cuentra en productos como detergentes, jabones, pasta de dientes y champus; ademds de ser un
ingrediente principal en la produccién de papel, cosméticos y polimeros [41]. La molécula se con-
forma de una cadena de doce dtomos de carbono unida a un grupo sulfato. Para la simulacion, los
grupos CHy y CHj se representan como una sola particula (figura 4).

¢
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Figura 4: Molécula de SDS. Donde: S3=S, 02=0, OS=0, C2=CH,, E2=CH;, y E3=CHj3.

Utilizando el modelo rigido SPC/E para el agua [42, 43|, se construyeron cuatro disoluciones de
SDS: 20 moléculas de SDS = 0.061 M, 40 moléculas de SDS = 0.122 M, 60 moléculas de SDS =

10



0.183 M y 80 moléculas de SDS = 0.244 M. Estas disoluciones se corrieron por 10 ns a 298 K. Los
parametros intramoleculares, de potencial de Lennard-Jones y cargas con los que se llevé a cabo la
simulacién se encuentran en la referencia [44].

El proyecto se planteo en tres etapas:

1. Determinar el nimero de moléculas de diéxido de carbono que la zeolita adsorbe sin el SDS.
Para ello se construyé una superficie con cuatro diferentes iones (LiT, KT, Mg y Ca™?),
después se colocé un bulto de gas previamente equilibrado en la caja de simulacién (figura 5a)
y se anularon las condiciones periddicas en la direccién z del sistema. Al introducir condiciones
periddicas, la celda de simulacién se replica en el espacio formando una red infinita de modo
que cuando una particula dentro de la celda cambia de posicién o sale de la celda original una
imagen de la misma entrard por el lado opuesto, asi se asegura que el niimero de particulas
en la simulacién se mantiene constante. Utilizamos tres diferentes cantidades de moléculas
de COs: 500, 1000 y 2000, para determinar el nimero de moléculas de COs que satura la
superficie. Las simulaciones se corrieron durante 15 ns a T=350 K.

Gas-
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(a) Representacién de un sistema de zeolita
con SDS en presencia de CO5

(b) Representacién de un sistema de zeolita en presen-
cia de COq

Figura 5: Representacién grafica de los sistemas con zeolita

2. Determinar si el surfactante se adsorbe en la zeolita. Al introducir una disolucién de SDS en

11



3.

80

60

60

8,0
5

20

la caja de simulacion de la zeolita se podra determinar si algin atomo de la molécula de SDS
se aproxima a la zeolita o si la formacién de una micela es méas probable. Las simulaciones
fueron corridas durante 15 ns a T= 298 K con cada una de las disoluciones mencionadas
anteriormente.

Determinar si las moléculas de surfactante adsorbidas en la zeolita incrementan el nimero de
moléculas de diéxido de carbono en la superficie. De las simulaciones realizadas en la segunda
etapa se utilizaron los sistemas que presentaron moléculas de SDS adsorbidas en la zeolita,
se removié el agua del sistema para incrementar el niimero de cavidades vacias en la zeolita
y se colocé el COq9 (figura 5b). Las simulaciones se corrieron durante 15 ns, sin condiciones
periddicas en la direccion z a T=350 K, con 500, 1000 y 2000 moléculas de COx.

Resultados

Fn esta seccion se describen los resultados obtenidos de las simulaciones realizadas con dindmica
molecular. En total se estudiaron sesenta sistemas, 12 de ellos presentaban diferentes iones en la
zeolita y diferente nimero de moléculas de diéxido de carbono, mientras que los sistemas restantes
presentan SDS en la zeolita y diferente cantidad de moléculas de CO4. Para los siguientes andlisis
el atomo de oxigeno de la molécula de CO3 se representa con la letra O y el de la zeolita con Oz.
Los primeros anélisis que se realizaron en la zeolita sin surfactante fue determinar la funcién de
distribucién radial para realizar una comparacion entre las distancias atémicas reportadas en el acta
cristalografica.

fe—
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|
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r (nm) r (nm)

(a) Litio (Li™) (b) Potasio (KT)
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— 20—

a ; I DA Nl & e Ay
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
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(c) Magnesio (Mg?*) (d) Calcio (Ca%*)

Figura 6: Funcién de distribucién radial para la zeolita con los diferentes iones
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La funcién obtenida, g;j(r) es la probabilidad de encontrar un 4tomo A a una distancia r de un
atomo B. El célculo de d4tomos presentes en circunferencia se determina mediante,
(1) = 210 ®)
p]>local
donde (p;(r)) es la densidad de la particula B a una distancia r alrededor de las particulas A y
(Pj)1ocal se define como la densidad promedio de particulas j de todas las esferas que se encuentran
alrededor de las particulas i. Esta funcién se determiné para el dtomo de oxigeno y silicio con cada
uno de los iones (Lit,K*, Mg?* y Ca?"), como se puede observar en la figura 6, para todos los
casos la curva de mayor altura a menor radio lo presenta el 4tomo de oxigeno, lo cual indica que
iones se aproximan a los atomos de oxigeno de la base tetraédrica de la molécula que conforma a
la zeolita. Esto se debe a que la unidad monomérica de una zeolita presenta carga negativa debido
a la presencia de 4 dtomos de oxigeno enlazados al atomo de silicio. Las distancias calculadas entre
los diferentes cationes y los dtomos de silicio y oxigeno que conforman la zeolita se resumen en la
siguiente tabla,

Cuadro 2: Distancias atémicas calculadas mediante la funcién de distribucién radial.

‘ Datos Obtenidos ‘ ‘ Datos Reportados[30, 22] ‘
Catién Catién-Oz (nm.) Catién-Si (nm) Catién Catién-Oz (nm.) Catién-Si (nm)
Lit 0.1442 0.2872 Lit 0.2048 0.3019
K™ 0.2161 0.3711 K* 0.2750 0.3590
Mg+ 0.1519 0.3023 Mg?* 0.2529 0.3449
Ca?T 0.1830 0.3407 Ca?™ 0.2529 0.3449

De acuerdo con la literatura, los iones presentes en una zeolita pueden modificar su patrén de
adsorcion de acuerdo con la composicién de la zeolita y la densidad de carga que presenten los iones
[45, 46] por ello es importante determinar las distancias y que los valores se encuentren cercanos
con las reportadas en el acta cristalogréfica, los valores obtenidos muestran un porcentaje de error
alto para la interaccién catién-Oz, la diferencia de valores puede deberse a los . La distribucion
de los iones se determiné mediante un la densidad, figura 7 para cada uno de los iones, el perfil
se determina calculando la densidad local a lo largo de la longitud de la caja de simulaciéon en
la direccién z, se divide al sistema en intervalos de tamano Az en la direccién perpendicular a la
superficie, la zeolita. Si la especie para la cual nos interesa calcular el perfil de densidad es a, una
vez dividido el sistema, se cuenta el nimero de atomos de a que se encuentran en cada seccién de
corte y este nimero se divide entre el volumen de la rebanada.

N o
pule) = Tt (@)

La ecuacién anterior representa el calculo del perfil de densidad maésica en la direccién z, donde
m;(z) representa la masa de las particulas presentes en cada rebanada del sistema, N es el nimero
total de configuraciones, L, y L, son las dimensiones de la celda de simulacién en las direcciones
y y respectivamente. En la figura 7 se muestra el perfil de densidad para cada uno de los iones en la
zeolita. El area delimitada por las lineas verdes representa el area ocupada por la zeolita, en todos
los casos se observan que la mayoria de los iones se concentran en los bordes de la superficie. En
ese sentido podemos notar que en los siguientes sistemas de estudio el tamano del ion puede influir
méas que la carga en el nimero de moléculas de CO5 adsorbidas.
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Figura 7: Perfil de la densidad masica para los diferentes iones en la zeolita

Dentro de los iones propuestos, el litio es el que posee el menor radio iénico mientras que el de
mayor tamafio es el potasio, de acuerdo con la tendencia se espera que la cantidad de moléculas de
CO, adsorbidas decrezca de acuerdo con la siguiente serie LiT > Mg?t > Ca?t > KT,

3.1. Adsorcién de CO5 en la zeolita

Se calculo fue el perfil de densidad masica para el centro de masa de la molécula de COq, si en
la grafica se observa una curva con uno o mas maximos en el drea ocupada por la zeolita podriamos
asegurar que las moléculas de COq se concentran en un area especifica de la caja de simulacién y
que hay adsorcién. Cuando hay un maximo es adsorciéon en monocapa, mientras que si hay dos o
m&s maximos consecutivos es adsorcién en multicapa. En las graficas de perfil de densidad de todos
los sistemas se observé el mismo patron, a continuacién se muestra el perfil de densidad obtenido
para la zeolita con iones de litio a diferentes niimeros de moléculas de CO9 para mostrar el patrén
de curvas que presenta éste tipo de sistema, figura 8, el drea ocupada por la zeolita se encuentra
delimitada por las lineas naranjas.

Como se puede observar en el perfil obtenido, hay dos maximos en la curva uno en r= lnm y
otro en r= 2.5nm, éstos valores corresponden a el borde superior e inferior de la zeolita, aunque no
son las Unicas areas de adsorcién si son las que contienen la mayor cantidad de moléculas de COs.
El nimero de moléculas de COs adsorbidas se obtiene a partir del calculo del drea bajo la curva de
la curva de mayor altura, y en este caso hay formacién de monocapas de adsorcién en ambos bordes
de la superficie.
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Figura 8: Perfil de densidad obtenido para la zeolita con iones de LitT a diferentes niimeros de
moléculas de COy

Por ejemplo, para el sistema de 500 moléculas de COs se obtiene un valor de 618.653%71771, cuyas
unidades son obtenidas de la gréfica del perfil de densidad mésica (p vs. z), de modo que el nimero
de moléculas de CO2 se obtiene de la siguiente manera,

kg 12107 9m

Nco, = (618,653 —5nm)( )(7,4221079m) (4,952107m)
m

1molC O )(6,022x1023moléculasd6002) (5)
449C O 1moldeCOq

1Inm
1000¢g

1Kg

( )

Nco, = 310,87 moléculasdeCO ~ 311  moléculasdeCO2

El calculo se realizé para cada una de las cantidades de COq, una vez obtenidos éstos valores se
obtuvo el porcentaje de moléculas adsorbidas,

Nco,(100)

Nor. —
#Nco, NumerodemoléculasdeC Oqiniciales

(6)

En la figura 9 se resumen los porcentajes de moléculas de COs adsorbidas para cada ion. Se
observa que en todos los casos el ion litio es el que presenta el mayor porcentaje de moléculas
adsorbidas en comparacién con el resto de los iones, mientras que el potasio es el que presenta
el menor porcentaje de adsorcién para todos los casos. Al comparar éstos iones se observa que el
radio i6nico si afecta en el porcentaje de adsorcién, es decir, a mayor tamano, menor porcentaje de
adsorcién. Al considerar todos los iones podemos observar que una tendencia Li™ (2 60picémetros)
> Mg?t (=~ 82pm) > Ca?t (=~ 118pm) > K* (~ 133pm) [47].
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Figura 9: Nimero de moléculas de CO2 adsorbidas en zeolita en presencia de diferentes iones

50

Al considerar la carga de los iones, se observa que el litio presenta un mayor porcentaje de
adsorcién en comparacion con el magnesio, lo cual indica que a mayor carga no hay incremento en
el porcentaje de adsorcién de CO;. Después se determino la funcién de distribucién radial, hay que
aclarar que el sistema es isotropico no homogéneo, por lo que la funcién de distribucién radial no
tendra valor de 1, sino de 2. A pesar de ello se calculé porque permite determinar qué dtomo de la
molécula de COq se encuentra mas cerca de la zeolita (figural0).
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Figura 10: Funcion de distribucién radial para cada dtomo que compone a la molécula de diéxido
de carbono (COs).

De las graficas se puede concluir que el dtomo de la molécula de CO2 que se encuentra mas
cerca de la zeolita es el carbono, debido a que presenta un méaximo a menor radio, en comparacion
con el atomo de oxigeno. Por otra parte también se observa que la interaccién C-ion es la de mayor
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probabilidad, por lo que se puede concluir que los iones en la zeolita influyen en el nimero de
moléculas de COs.

Ademas la probabilidad de la interaccién Si-O es menor porque el &tomo de silicio se encuentra més
impedido por los oxigenos del tetraedro. Es probable que para que la interaccién C-ion se favorezca
la molécula de CO5 modifique su angulo de 180° para formar un dipolo parcialmente negativo en
el 4&tomo de carbono, sin embargo, determinar la funcién radial no es suficiente para afirmar ésto.

3.2. Adsorciéon de SDS en la zeolita

Se determinaron los perfiles de densidad masica de la molécula de SDS para los diferentes iones,

al igual que en el caso anterior, el nimero de moléculas de SDS adsorbidas se vera afectado por la
carga o el tamano del ion.
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Figura 11: Perfil de densidad masica para las diferentes cantidades de moléculas de SDS en las
zeolitas a diferentes iones

En la figura 11 se observa cada uno de los perfiles de densidad obtenidos para los diferentes
iones, el area ocupada por la zeolita se encuentra delimitada por dos rectas color rosa.
En éste caso también ocurre una adsosrcién en monocapa, porque en las cuatro graficas podemos
observar un punto maximo en la curva a ~ 3,5nm para los sistemas con 80 moléculas de SDS,
mientras que para los sistemas de 20 moléculas de SDS no hay un punto maximo definido, la curva
es muy ancha, lo cual indica que hay moléculas de SDS distribuidas en el agua y muy pocas cerca
de la zeolita. Conforme se incrementa el niimero de moléculas de SDS en algunos casos como para el
magnesio la curva reduce su ancho e incrementa su altura, mientras que para otros como el potasio
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solo incrementa la altura de la curva. Para calcular el ntimero de moléculas de SDS adsorbidas se
integré el drea bajo la curva, una vez obtenidos los valore se les dio el siguiente tratamiento,

1210 9m
nm

Nsps = (120,362 )(7,422107%m) (4,952107m)

(10009)( 1molSDS )(6,022%1023m0léculasdeSDS) (1)
1Kg "°265,495DS 1moldeSDS

kg
ﬁnm)(

Ngps = 10,03 moléculasdeSDS ~ 10 moléculasdeSDS

El célculo se realizé para cada una ntimero de moléculas de SDS y los diferentes iones, una vez
obtenidos éstos valores se obtuvo el porcentaje de moléculas adsorbidas,

Nsps(100)

Nepo —
#Nsps NimerodemoléculasdeS D Siniciales

(8)

Los porcentajes calculados se resumen en la siguiente figura,

Li

m

K =&=Mg = Ca

100 100 100

86.7 87.5
75 77.5

55 58.3

Porcentaje de moléculas adsorbidas

20 40 60 80
Numero de moléculas de SDS

Figura 12: Moléculas de SDS adsorbidas en la zeolita

En la grafica de barras (figura 12) se observa que para los sistemas de 20, 40, 60 y 80 moléculas
de SDS el porcentaje de adsorcién es muy bajo para los iones monovalentes, mientras que para los
iones divalentes los porcentajes de adsorcién incrementan. La tendencia que se se observa en éste
caso es Mg?t > Ca?t >Lit > K*.

En éste caso observamos que la carga del ion si fue un factor determinante en el porcentaje de
adsorcién, no sélo el tamano del ion como en la adsorcién del COz. Para los iones divalentes (2+)
es donde se observé que hubo mas adsorcién, pero el ion magnesio, el cual presenta menor radio
iénico que el calcio fue el que adsorbié mas; mientras que para los iones monovalentes el porcentaje
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de adsorcién fue menor para el potasio que para el litio, considerando que el potasio tiene mayor
radio iénico que el litio observamos una tendencia. Esto ocurre debido a que al haber una mayor
densidad de carga el grupo sulfato siente una mayor fuerza de atraccion y el ion al poseer un menor
tamaifio favorece que exista una mayor area disponible para la molécula de SDS.

Se puede concluir que a mayor densidad de carga y menor radio iénico el porcentaje de moléculas
de SDS adsorbidas incrementara.
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Figura 13: Funcién de distribucién radial para los grupos S3 y E3 de la molécula de SDS en la
zeolita con LiT
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Por otro lado se determiné la funcion de distribucion radial con respecto al grupo sulfato y el
grupo CH3 de la molécula de SDS, para tener una nocién de la orientacion de la molécula en la
superficie.

En la figura 13 se observan las funciones de distribucién radial para la zeolita con iones de litio
con 20 y 80 moléculas de SDS para observar si habia cambios en la orientacion de acuerdo con
el nimero de moléculas de SDS presentes en el sistema. La etiqueta S3 hace referencia al grupo
sulfato de la molécula de SDS, el cual es el grupo cabeza y es el que se desea que interaccione
con la superficie y la etiqueta E3 hace referencia al grupo CHs, el cual es el ultimo grupo de la
cadena hidrocarbonada que presenta la molécula (figura 13c); se desea que éste grupo se encuentre
fuera de la zeolita, pues de acuerdo con la literatura los grupos CHy y CH3 de la molécula son los
que favorecen la adsorcién del COs; la figura indica que la principal interaccién a una distancia de
aproximadamente 0.3 nm es S3-Li para 20 y 80 moléculas de SDS. Los dtomos de silicio y oxigeno
que conforman a la zeolita no interaccionan con la molécula de SDS, lo cual indica que la molécula
presenta la orientacion deseada, aunque para el grupo CHj en presencia de 20 moléculas de SDS se
observa que la principal interaccién es E3-Oz, sin embargo, éste pico puede deberse a las moléculas
de SDS que no se adsorben en la superficie y forman micelas cerca de la misma, es por ello que su
probabilidad es menor.

Para el caso del grupo E3 con 80 moléculas de SDS se observa que no hay interaccién con ninguno
de los dtomos que conforman a la zeolita, esto concuerda con los anélisis realizados anteriormente
y es otra prueba de que la cabeza del surfactante interacciona con la superficie por medio de los
iones presentes en la misma.

3.3. Adsorcién de CO, en la zeolita modificada

En la ultima parte de los resultados se pretende determinar si la cantidad de diéxido de carbono
adsorbido en la superficie incrementa con respecto a la primera parte de la simulacién y determinar
los factores que afectan o favorecen al proceso. Como se observé en la seccién anterior, la adsorcién
de SDS no fue favorable para todas las cantidades de moléculas y todos los iones, por ello sélo se
construyeron los sistemas de 60 y 80 moléculas de SDS, los cuales fueron los que mostraron mayor
adsorcién de SDS. Se determiné el perfil de densidad para cada uno de los sistemas, en la figura 14
se muestran un ejemplo de los perfiles obtenidos, se selecciond el de un ién monovalente y el de uno
divalente para hacer una comparacién de la adsorcion entre las cargas, asi mismo, ambos poseen el
menor radio iénico de los propuestos. En ambos casos se observa que el mayor grado de adsorcién se
presenta en el borde inferior de la superficie, es decir, el area que se encuentra libre de surfactante,
por otro lado, la cara que presenta el surfactante presenta un mayor grado de adsorcién cuando hay
60 moléculas de SDS que cuando hay 80, debido al gran tamano de la molécula, el incrementar el
nimero de moléculas de SDS satura la interfaz de la zeolita disminuyendo los sitios disponibles de
interaccién en la zeolita. Al comparar el borde inferior y el borde superior de la zeolita se puede
concluir que las interacciones de la molécula de CO2 son mas fuertes con los iones en la zeolita que
con las cadenas hidrocarbonadas del SDS, es por ello que se observa un mayor grado de adsorcién en
el area libre de SDS. También podemos observar que el nimero de moléculas adsorbidas incrementa
con la carga del ion presente. Para la curva de Li™ con 2000 moléculas de CO2 se observa el menor
grado de adsorcién, mientras que para el sistema de Mgt? con 2000 moléculas de CO5 se observa
que hay un leve incremento de las moléculas adsorbidas en comparacién con los sistemas de 500
y 1000 moléculas. Por lo tanto, ademés del nimero de moléculas de SDS presentes en la zeolita
también afecta la carga del ion. Posteriormente se realizé la integracién del area bajo la curva con
el fin de conocer el nimero de moléculas de CO9 adsorbidas para cada sistema y determinar si el
tamano del ion afectaba el porcentaje de adsorcién.
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Figura 14: Perfil de densidad maésica para el CO3 en una zeolita con Lit y Mg?* en presencia de 60
y 80 moléculas de SDS

En las figuras 15 y 16 se resumen el porcentaje de moléculas de COs2 obtenidas para cada caso.
Para los sistemas de 500 moléculas de CO2 y 60 moléculas de SDS no se aprecia una diferencia
significativa en el porcentaje de moléculas adsorbidas, todos los sistemas se encuentran alrededor
de 250 moléculas, aunque en todos los casos se logré adsorber mas de la mitad de las moléculas
presentes, pero al comparar los sistemas con 1000 y 2000 moléculas de CO2 con 60 moléculas de
SDS se observa que para ambos casos las cargas de los iones divalentes presentan un mayor nimero
de moléculas de CO2 adsorbidas en su superficie en comparacién con los iones monovalentes, sin
embargo, al comparar los radios iénicos se observa que los iones que poseen mayor tamano presentan
menos moléculas adsorbidas en comparacién con los iones pequenos. Los iones que presentan mas
moléculas adsorbidas son calcio, magnesio y litio; el potasio es el cation de mayor tamafio y es el
que posee menor nimero de moléculas adsorbidas, sin embargo parta el sistema de 500 moléculas
de CO4 se observa que es el ion que presenta mayor adsorcién, lo cual indica que debido a su gran
tamaifio le es méas facil atraer mas moléculas de CO4 pero se satura con facilidad.

Por dltimo se determind la funcién de distribucion radial para determinar los principales datomos
con los que interacciona la molécula de COq. En la figura 17 (consultar la figura 13c para las
abreviaciones) se muestra la funcién de distribucién radial obtenida para la molécula de CO2 en
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Figura 15: Moléculas de CO4y adsorbidas en la zeolita con 60 moléculas de SDS para los diferentes
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Figura 16: Moléculas de CO9 adsorbidas en la zeolita con 80 SDS para los diferentes iones.

presencia de iones litio y 80 moléculas de SDS. En las graficas obtenidas se observa que la interaccion
con mayor probabilidad es la CO-E3 y OM-E3, aunque en los perfiles de densidad se apreciaba otra
cosa con la funcién de distribucion radial observamos que el grupo CHj3 de la molécula de SDS
es primordial, seguido del grupo CHs dentro de la adsorcién del mismo y que presenta mayor
interaccion con éstos grupos que con los d&tomos que componen a la zeolita.
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Figura 17: Funcién de distribucién radial para la molécula de CO4. Las etiquetas E2 hacen referencia
a los grupos CHy del SDS, E3 para el grupo CHs del SDS, OM para el oxigeno de la molécula de
COa2, CO para el carbono de la molécula de CO2 y Oz para el atomo de oxigeno de la zeolita.

3.4. Conclusion

La modificacién de una zeolita mediante la presencia de un surfactante de tipo aniénico (SDS)
no resultd ser un material que favorezca el incremento en la retencion de moléculas de COq, para
ninguno de los iones propuestos en presencia del surfactante en comparaciéon con la zeolita sin
surfactante, sin embargo, los valores obtenidos de moléculas adsorbidas se encuentran muy cercanos
entre la zeolita sin modificar y la modificada. Esto da pie al posible uso de las zeolitas que se
generan como desecho durante un ciclo de lavado, puesto que se incorporan en las formulaciones de
detergentes para la remocién de iones de calcio y magnesio, de éste modo se genera un residuo como
el propuesto en el proyecto; una zeolita impregnada de SDS, iones calcio y iones magnesio. Dentro
del estudio la zeolita modificada que presentaba iones de calcio o de magnesio es la que presentd
el mayor nimero de moléculas adsorbidas, no se obtuvo lo esperado, pues el magnesio presenté un
mayor porcetaje de adsorcién y no el calcio. Este proyecto no define completamente el uso que se
espera, pues es necesario realizar mas estudios con una composicion diferente en la zeolita, no sélo
una tipo silicea, sino un aluminosilicato.
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