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Resumen

Titulo: Simulacion de la Adsorcion de Metano en Lutita utilizando el Método de Monte Carlo®

Autores: José Miguel Ballesta Cuadrado™

Palabras clave: Adsorcién, Metano, Lutita, Monte Carlo, LAMMPS.

Descripcion:

En el presente documento, diferentes simulaciones GCMC para la captura de metano con lutita fueron ejecutadas,
utilizando el programa LAMMPS. La lutita fue representada con 64 celdas de montmorillonita, distribuidas en dos
laminas, cada una con 32 celdas en un arreglo de 8 x 4. Las laminas fueron separadas 10 A, estableciendo un poro
para la ubicacion de las moléculas de metano. Diferente nimero de moléculas de metano fueron definidas, segin la
presion de simulacion para el sistema. Los ciclos de simulacion GCMC aplicados fueron 0.1 millones para la etapa de
equilibrio por molécula de metano, y 0.5 millones por molécula de metano, para la etapa produccion de la densidad,
considerando 298 K.

Segun los resultados de simulacion, la supercelda de lutita (montmorillonita) construida permite que las moléculas de
metano, interaccionen con los diferentes atomos constituyentes del material. Las estructuras finales de simulacién
permitieron definir a las interacciones de tipo van der Waals como las de mayor importancia en la adsorcién de metano
en lutita. Los resultados de adsorcién obtenidos en el presente documento concuerdan con simulaciones reportadas en
literatura. El desarrollo de simulaciones considerando un tamafio de poro mayor es recomendable para futuros trabajos
en el tema.

La comparacion de los resultados obtenidos en el presente documento con los de la literatura, muestran que un aumento
en el tamafio de poro del material, lutita (montmorillonita), conduce a un aumento en la adsorcién de metano.

* Trabajo de Grado
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Giovanni Morales Medina, Doctor
en Ingenieria Quimica
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Abstract

Title: Simulation of methane adsorption in shale using the Monte Carlo method”

Authors: Jose Miguel Ballesta Cuadrado™

Keywords: Adsorption, Methane, Shale, Monte Carlo, LAMMPS.

Description:

In this paper, different GCMC simulations for shale methane capture were run, using the LAMMPS program. The
shale was represented with 64 montmorillonite cells, distributed in two sheets, each with 32 cells in an 8 x 4 array.
The sheets were separated by 10 A, establishing a pore for the location of the methane molecules. Different number
of methane molecules were defined, according to the simulation pressure for the system. The GCMC simulation cycles
applied were 0.1 million for the equilibrium stage per methane molecule, and 0.5 million per methane molecule, for
the density production stage, considering 298 K.

According to the simulation results, the constructed shale (montmorillonite) supercell allows methane molecules to
interact with the different constituent atoms of the material. The final simulation structures allowed defining van der
Waals-type interactions as the most important in methane adsorption in shale. The adsorption results obtained in this
document agree with simulations reported in the literature. The development of simulations considering a larger pore
size is recommended for future work on the subject.

The comparison of the results obtained in this document with those of the literature, show that an increase in the pore
size of the material, shale (montmorillonite), leads to an increase in methane adsorption.

* Degree work
™ Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Giovanni Morales Medina,
Doctor in Chemical Engineering
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Introduccion

El calentamiento global es uno de los fendmenos ambientales de mayor importancia en las
ultimas décadas. Este calentamiento ha incidido negativamente en el bienestar de especies marinas
(Crabbe, 2008; Alfonso et al., 2021), de plantas (Hedhly et al., 2009 y referencias) y de la
humanidad (Ogden y Gachon, 2019). Uno de los gases asociados al calentamiento global es el
metano (CHa), el cual es uno de los componentes principales de diferentes efluentes industriales y
agroindustriales (Nature Editorial, 2020; EPA, 2021; Myhre et al., 2013). Los contenidos de CHa
han sido incrementados de ca. 700 ppbv, en tiempos anteriores a la revolucion industrial, a niveles
cercanos de los 1800 ppbv en tiempos actuales (Boucher et al., 2009); se estima que las actividades
humanas conllevan al 60% del CH4 afluente a la atmdsfera (Borunda, 2021).

Debido a los niveles de emanacion del CHa y su papel en el calentamiento global, la ciencia
y la ingenieria han dedicado esfuerzos en la busqueda de alternativas para su captura. Actualmente
se estudia la captura de metano en diferentes medios adsorbentes, como la lutita (Gasparik et al.,
2014). La lutita es un sedimento que se puede encontrar en varias posiciones geograficas alrededor
del mundo, principalmente asociada en pozos de produccion de petroleo y gas (Curtis et al., 2010).
La composicién de la lutita es compleja, conteniendo agua, una parte organica y una parte arcillosa
(Hill et al., 2007; Gasparik et al., 2014; Fan et al., 2014). La composicion de la arcilla se acerca al
50% del total de la lutita, por lo cual su presencia impacta de manera importante en la adsorcién
del metano (Ross y Bustin, 2009; Li et al., 2019). A nivel estructural, las lutitas presentan una
constitucion basica en forma de laminas de tetraedros, octaedros o una mezcla, debido a la
presencia de arcillas montmorillonita, esmectita, caolinita, clorita e ilita, entre otras (Wang et al.,

2020). Con lo anterior, las lutitas poseen una marcada heterogeneidad, con una naturaleza
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anisotrépica, por lo cual, los poros de la lutita varian en tamafio desde un nanémetro hasta cientos
de micrones, formando una red heterogénea compleja (Ji et al., 2012). Precisamente, la
heterogeneidad en composicion y abundantes microporos proporcionan a las lutitas su capacidad
de almacenamiento de petroleo y gas (Liu et al., 2013). Las caracteristicas de los poros de la lutita,
como el volumen total de poros, el area de superficie especifica, la geometria y estructura de los
poros y la porosidad influyen en la captura y en el almacenamiento de gases (Yang et al., 2017; Ji
etal., 2012; Li et al., 2019).

El andlisis de la adsorcidn o captura de metano en lutitas puede ser efectuado por medio de
los métodos de simulacion molecular, particularmente por simulacion de Monte Carlo (Wang et
al., 2019; Wang et al., 2021; Zhang et al., 2022). En simulacién molecular, los atomos son
representados por esferas rigidas unidas por resortes (sin considerar electrones), interactuando por
fuerzas de atraccién y repulsion determinadas en lo que se denomina un campo de fuerza (Frenkel
y Smit, 2002; Scior y Lozano-Aponte, 2014; Cardenas-Espinosa, 2009). Un campo de fuerza
utilizado en simulaciones con arcillas corresponde al denominado COMPASS (Sun, 1998; Zhang
etal., 2022). La expresién matematica para el campo de fuerza COMPASS corresponde a (Emami
etal., 2014),

Erotar = zb[kz(b —bo)? + k3(b —by)? + ky(b — bo)*| + Zg[kz(g —60) +

ko (6 — 60)° + k(6 — 90)4]+Z¢[k1(1 —cos @) + [k,(1 —cos2 ¢) +][ks(1 —

cos3 ¢) +]]+Zxk2x2 + 2, k(b = bo)(b" — bo)+Xpg k(b — bo)(6 — o) +

Ypp(b — bo)[ky cos ¢ +ky cos 2¢ + k3 cos3¢p +] X, k(6" —63)(6 — 6,) +

.0y 12 6
1 nt qiq; yl(-) rijo
ZQ%K(e—eo)(e_eo)coswE Uy E B |(2) - (1)
ij ij

M)
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Donde los términos de la parte derecha son, en su orden, las energias por: variaciones en
distancias de enlaces, variaciones en amplitud de angulos de enlace, variaciones en angulos
diedros, interacciones entre las variaciones de los enlaces y los angulos, fuerzas electrostaticas y
fuerzas de van der Waals. Asimismo, los pardmetros k se encuentran definidos para cada tipo de
interaccion (Emami et al., 2014). La expresion matematica parametrizada de este campo de fuerza
relaciona la energia potencial de las moléculas, con respecto a las interacciones no enlazantes
(potencial de Lennard-Jones y potencial de Coulomb) y las interacciones enlazantes (extension y
compresion de enlaces entre dos &tomos y apertura o cierre de angulos entre tres a&tomos con
enlaces consecutivos).

La simulacién de Monte Carlo aplica muestreo aleatorio con cadenas de Markov,
describiendo posibles eventos de adsorcion en el sistema en estudio. EI muestreo espacial es
realizado por medio del algoritmo de Metropolis, determinando los nuevos estados de un sistema,
a partir del estado de partida, segun una probabilidad. El nuevo estado es aceptado acorde con

(Betancourt, 2019),

P,. = min (1,%) (2
P, = exp (— %) ®3)

Donde P, B,, P; son, respectivamente, la aceptacion del movimiento, la probabilidad del
nuevo movimiento y la probabilidad del estado inicial. U, Kz, T corresponden a la energia del
potencial intermolecular (campo de fuerza), la constante de Boltzmann y la temperatura,
respectivamente. La simulacion de Monte Carlo considerando el colectivo gran canénico (GCMC)
permite el analisis de la adsorcion, manteniendo fijos el potencial quimico, el volumen y la

temperatura del sistema, con los movimientos de insercion y desaparicion de moléculas (Zhang et
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al., 2022). En la insercién, una molécula de adsorbato (metano) es puesta en el sistema, mientras
en la desaparicion, una molécula del mismo componente es borrada del sistema. Estos
movimientos (cada uno) son aceptados y rechazados con el criterio de aceptacion (Ec. 2). Otros
movimientos considerados en GCMC son: traslacién y rotaciéon. Las caracteristicas de la
simulacion GCMC permiten el calculo directo del equilibrio entre la fase gaseosa y el medio
adsorbente (Heuchel et al., 1999). La comparacion con los valores de adsorcion experimentales es
realizada por medio del célculo de los valores de exceso, segun (Wang et al., 2019; Heuchel et al.,
1999),

pV.A (@)
N = Ngm —
exceso am Ma

Donde N,,c.so COrresponde a la cantidad de moléculas de adsorbato, efectivamente
adsorbidas en la matriz de arcilla. Ng,,, My, p,V,, A son, correspondientemente, el nimero de
moléculas finales de adsorbato en el sistema, el peso molecular del adsorbato, la densidad del
adsorbato a las condiciones de simulacion, el volumen de poro y el nimero de Avogadro.

Un programa de uso libre que ya tiene codificado las probabilidades de movimientos del
método de Monte Carlo corresponde a LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively
Parallel Simulator). Este simulador implementa la dindmica molecular clésica para calculos en
paralelo (Plimpton, 1995), manipulando hasta millones de &tomos. Para la simulacion de Monte
Carlo, LAMMPS cuenta con la extension vesgce, habilitando la aplicacion del método semi-grand-
canonical (https://vcsge-lammps.materialsmodeling.org/). LAMMPS es distribuido por Sandia
National Laboratories de manera de codigo abierto, bajo la licencia publica GNU
(http://lammps.sandia.gov). La ejecucion de LAMMPS requiere de la definicion de las
coordenadas, las clases de &tomos, las clases de enlaces, las clases de angulos, las clases de &ngulos

diedros, los parametros del campo de fuerza y las instrucciones de solucion por simulacién


https://vcsgc-lammps.materialsmodeling.org/
http://lammps.sandia.gov/

SIMULACION DE LA ADSORCION DE METANO EN LUTITAS 14

molecular. Lo anterior puede ser especificado en archivos de texto separados con las extensiones:
“mod.*”, conteniendo los parametros del campo de fuerza; “data.*” conteniendo las coordenadas
y las clases de atomos, enlaces y otros; “in.*” conteniendo las instrucciones de solucion del método
de simulacion molecular.

Por otra parte, la literatura reporta la aplicacion de la simulacién molecular en el anélisis
de la adsorcién de metano en lutita. Jin y Firoozabadi (2013) aplicaron la simulacion GCMC en el
andlisis de la adsorcion de CH4 y COz en arcillas contenidas en lutitas, por medio de una estructura
tipo montmorillonita. Los autores consideraron la molécula de CHa4 sin carga, mientras que
definieron diferentes cargas para los atomos en la montmorillonita. La estructura de la celda de
simulacion de esta arcilla fue representada por una formula molecular de SigAlsO20(OH)4; la
supercelda de simulacién fue obtenida con 32 celdas, separadas a distancias fijas durante la
simulacién para representar el tamafio del poro. Los ciclos de simulacion aplicados fueron 0.1
millones para la etapa de equilibrio y 0.5 millones para la etapa produccion de la densidad,
considerando 298 K. Segun los resultados, Jin y Firoozabadi afirmaron que la adsorcion de metano
se genera debido a las fuerzas de atraccion no electrostaticas de tipo Lennard-Jones, reportando un
aumento en la capacidad de adsorcion de la lutita con el incremento en la presion del sistema.
Asimismo, el aumento en el tamafio del poro va en detrimento de la capacidad de adsorcion de
metano por parte de la lutita. Los autores concluyen que la captura de metano en lutita es dominada
por el area superficial de los poros. El trabajo de Jin y Firoozabadi defini6 una metodologia que
fue adaptada en el desarrollo del presente documento.

Por lo anterior, el presente documento fue dedicado al analisis de la adsorcion de CH4 con
lutita, utilizando simulacion molecular GCMC para el entendimiento de las interacciones que

conducen al proceso de captura; la lutita fue representada por medio de la estructura de la
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montmorillonita, ya que esta arcilla reporta una de las mayores adsorciones de CH4 (Wang et al.,
2014). La simulacion fue desarrollada considerando las interacciones definidas en el campo de
fuerza COMPASS vy los cddigos del programa de uso libre LAMMPS. La pregunta de
investigacion que dirigio el desarrollo del presente documento fue, ¢cuéles interacciones conducen

a la captura efectiva de metano en lutita?

1. Objetivos

1.1. Objetivo General

Desarrollar una simulacién molecular de la adsorcion de metano en lutita aplicando el
método matematico Monte Carlo, definiendo los aspectos de interacciones que conllevan al
proceso de adsorcion.

1.2. Objetivos Especificos

Definir con base a la literatura una estructura representativa de la lutita que permita su
aplicacion en simulaciones computacionales.

Aplicar la simulacién por GCMC de la adsorcion de metano en la estructura de lutita por
medio de los codigos del programa LAMMPS, obteniendo las geometrias de equilibrio del proceso
de adsorcion

Analizar las geometrias obtenidas estableciendo las principales interacciones que conducen

al proceso de adsorcion de metano en lutita.
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2. Metodologia

Las actividades desarrolladas para la consecucion de los objetivos son descritas a
continuacion.

Actividad 1. Proposicion estructura de la lutita. La estructura de la lutita fue considerada
como la arcilla montmorillonita, con férmula molecular de SigAlsO20(OH)4 por celda (ver Jin 'y
Firoozabadi, 2013). La Figura 1 ilustra la celda de montmorillonita con imagenes del visualizador
de uso libre Ovito (Stukowski, 2010); las coordenadas de la celda fueron tomadas del trabajo de
Jiny Firoozabadi (2013). La supercelda de simulacion fue construida con 64 celdas, en dos bloques
de 32 celdas, separadas a distancia fija de 10 A, lo cual se ajusta a una distancia para un
desplazamiento efectivo del metano (ver Heuchel et al., 1999) y a valores de distancias reportados
en literatura (Skipper et al., 1995); esta distancia fue mantenida constante durante la simulacion
(tamafio del poro). La configuracién de las 64 celdas de montmorillonita en la caja de simulacién
fue definida con base en las opciones de los programas de uso libre Avogadro (Hanwell et al.,
2012) y Packmol (Martinez et al., 2009).
Figura 1.

Celda de montmorillonita utilizada en la construccion de la supercelda de simulacion.

(a) Vista | (b) Vista Il

Nota: Figura del programa Ovito. Al en gris, O en rojo, Si en café, H en blanco.
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Actividad 2. Simulacion de la adsorcion con la celda de lutita a 1 bar. La adsorcion de
CHjs en lutita fue simulacion por medio de GCMC, segun lo revisado en la seccion Estado del Arte.
La configuracion inicial de la simulacion fue definida por medio del programa Packmol. EI campo
de fuerza utilizado fue COMPASS (Sun, 1998; Li et al., 2019), estableciendo los parametros
definidos en Jin y Firoozabadi (2013) para las interacciones de tipo electrostatico y de van der
Waals; estas Gltimas interacciones fueron consideradas hasta una distancia de 10,7 A (cuttoff),
mientas que las interacciones electrostaticas fueron definidas segun la sumatoria de Ewald. Las
laminas fueron consideradas fijas, sin movimiento de traslacion y rotacion, pero con interacciones
de tipo electrostatico y de van der Waals. La presion de 1 bar definié el nimero de moléculas de
metano iniciales en la simulacion (5 moléculas distribuidas de manera aleatoria en el espacio vacio

entre las laminas, segun codigos de Packmol); la fugacidad fue determinada por medio de la
ecuacion de Peng-Robinson (TS™ = 190,6 K, PY™ = 45,99 bar, w®#s = 0,012) (Heuchel et

al., 1999), seglin (Hernandez-Mora et al., 2015; Ahsan et al., 2018),

In(¢) = fo P%dP ©)
in(¢) = % —1l-in (vR_Tb> - (c;g;TT)) n (Z i 2) ©

Q=+v2b, vy =(1+v2)b, v, =(1-V2)b

(RT,)? RT,
a=0,457235 P b =0,077797
c c

a(T) = [1+ (0,37464 + 1,5422w — 0,36992w?)(1 — /T /T,)]"2
A su vez, el potencial quimico de la simulacién fue determinado por el coeficiente de
fugacidad (Li et al., 2019). Los célculos de la fugacidad y del potencial quimico fueron efectuados,

utilizando los codigos libres proporcionados por el grupo de investigacion de la profesora Tina
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Duren, del Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de BATH en Inglaterra
(https://people.bath.ac.uk/td222/research/fugacity/index.html). Por su parte, los ciclos de
simulacion aplicados fueron 0.1 millones para la etapa de equilibrio por molécula de metano, y 0.5
millones por molécula de metano, para la etapa produccion de la densidad, considerando 298 K
(Jin y Firoozabadi, 2016; Jin y Firoozabadi, 2013). Los codigos de LAMMPS fueron aplicados en
la ejecucion de la simulacion GCMC.

Actividad 3. Simulacion de la captura de metano con lutita a diferentes presiones: La
presion en las simulaciones fue cambiada a 5, 10, 20 y 40. El potencial quimico fue determinado
con la ecuacion de Peng-Robinson. La configuracién de inicio de las simulaciones correspondié a
la configuracion de produccion final, a la presion inmediatamente anterior. Al igual que para 1 bar,
los ciclos de simulacion aplicados fueron 0.1 y 0.5 millones por molécula de metano, para las
etapas de equilibrio y produccion, respectivamente, considerando 298 K (Jin y Firoozabadi, 2013).
Los codigos de LAMMPS fueron aplicados en la ejecucién de la simulacion.

Actividad 4. Andlisis de resultados: Los resultados de las simulaciones en las etapas de
produccion (archivos “.data”) fueron visualizados y analizados, por medio del programa de uso
libre OVITO. El nimero de moléculas de metano adsorbidas en lutita fue calculado con la ecuacion
4. Los resultados obtenidos fueron comparados con los resultados reportados en la literatura,

teniendo en cuenta las presiones y el tamafio del poro.


https://people.bath.ac.uk/td222/research/fugacity/index.html
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3. Resultados

3.1 Supercelda de Lutita

Las 64 celdas de montmorillonita fueron distribuidas en dos laminas, cada una con 32
celdas en un arreglo de 8 x 4, en un espacio de 52,0 x 32,1 x 6,56 A%, La supercelda fue construida
con las laminas en paralelo, separadas una distancia de 10 A. El tamafio de la supercelda
correspondié a 52,0 x 32,1 x 23,1 A%, con un volumen total de 38591,9 Ay un total de 2560
atomos (Si: 512, Al: 256, O: 1536, H: 256). Con lo anterior, la densidad del material reportd el
valor de 1,984 g/mL, valor cercano a lo reportado en literatura, de entre 2 y 3 g/mL (Uddin, 2018;
WebMineral, 2022). La Figura 2a presenta una imagen de una lamina de las celdas
montmorillonita. La Figura 2b presenta la supercelda de simulacién, construida en Packmol, con
las laminas separadas 10 A.
Figura 2.

Imagenes de la lamina de montmorillonita y la supercelda de simulacion.

(b) Vista de las dos laminas de montmorillonita con distancia 10 A.

Nota. Figuras del programa Ovito. Al en gris, O en rojo, Si en café, H en blanco.
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La supercelda mostrada en la Figura 2b fue utilizada en las simulaciones de la adsorcion
de CHa. En la supercelda se aprecia que, las moléculas de metano durante las simulaciones, tendran
disponibilidad de interaccionar con los H de los grupos OH, asi como con los 4tomos de Si, Al y
O, que forman la estructura de la montmorillonita. Con lo anterior, las simulaciones consideran la
influencia del tamafio del poro y la heterogeneidad del material sobre el fendmeno de adsorcion.
Por otra parte, la aplicacion de una supercelda, estabilizada por medio de la aplicacion de dindmica
molecular y/o de la teoria de los funcionales de la densidad electronica, es recomendada para
futuros trabajos en el tema.

3.2 Resultados Simulacion de la Adsorcién de Metano con Lutita

La Figura 3 presenta las configuraciones inicial y final del sistema para la simulacion
GCMC de la adsorcion de metano en lutita. Las Figuras 4 — 8 presentan las configuraciones finales
para las presiones de 5, 10, 20 y 40 bar, respectivamente; segtn lo especificado en la Metodologia,
la configuracion inicial para presiones mayores de 1 bar corresponde a la configuracion final de
simulacion, en la presién inmediatamente anterior. Segun estas figuras, la distribucion de las
moléculas de metano en el poro de la lutita se presenta casi homogénea, debido al tamafio del poro
(10 A). Esta distribucion concuerda con lo presentado en la literatura (Jin y Firoozabadi, 2016; Li
et al., 2019). La Tabla 1 presenta un resumen de las condiciones al inicio y al final de cada
simulacion. En esta tabla, la columna de “Moléculas CH4 iniciales” reporta las moléculas totales
de CH4 a cada presion, mientras que la columna “Moléculas CH4 finales” denota las moléculas
de metano al final de la simulacion GCMC; por su parte, la columna “Moléculas CH4 adsorbidas”
proporciona el numero de las moléculas de CH4 adsorbidas, segun la aplicacion de la Ec. 4. La

cuantificacion de la adsorcion en volumen (cm®) de CH4 por gramo de lutita es presentada en la
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columna “Relacion v/p”, mientras que la cuantificacion en términos de moléculas de CH4 por
volumen de la supercelda de lutita es presentado en la columna “Densidad”.

Figura 3.

Imagenes de las configuraciones inicial y final de la simulacion GCMC de la adsorcion de CHs

en lutita, a 298 Ky 1 bar.

(b) Configuracion final

Nota. Figuras del programa Ovito. Al en gris, O en rojo, Si en café, H en blanco, C en circulos

pequefios grises.
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Figura 4.

Imagen de la configuracion final de la simulacion GCMC de la adsorcion de CHa en lutita, a 298

Ky 5 bar.

Nota. Configuracion inicial tomada del resultado a 1 bar. Figuras del programa Ovito. Al en gris,
O en rojo, Si en café, H en blanco, C en circulos pequefios grises.

Figura 5.

Imagen de la configuracion final de la simulacion GCMC de la adsorcidn de CH4 en lutita, a 298

Ky 10 bar.

Nota. Configuracion inicial tomada del resultado a 5 bar. Figuras del programa Ovito. Al en gris,

O en rojo, Si en café, H en blanco, C en circulos pequefios grises.
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Figura 6.

Imagen de la configuracion final de la simulacion GCMC de la adsorcion de CHa en lutita, a 298

Ky 20 bar.
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Nota. Configuracion inicial tomada del resultado a 10 bar. Figuras del programa Ovito. Al en gris,
O en rojo, Si en café, H en blanco, C en circulos pequefios grises.

Figura 7.

Imagen de la configuracion final de la simulacion GCMC de la adsorcién de CH4 en lutita, a 298

Ky 40 bar.

Nota. Configuracion inicial tomada del resultado a 20 bar. Figuras del programa Ovito. Al en gris,

O en rojo, Si en café, H en blanco, C en circulos pequefios grises.
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Tabla 1.
Resultados para las simulaciones de la captura de metano con la celda de carb6n activado, con

tamafio de poro 10 A, a diferentes presiones.

Presion, Moléculas CH4 Moléculas CH4 Moléculas CH4 Relacién v/p, cm® Densidad,
bar iniciales finales Adsorbidas CH4/g Lut kg CH4/m® Lut
1 5 6 5 0,6 4
5 6 78 75 1,1 52
10 78 157 153 2,1 105
20 157 252 244 3,0 168
40 292 294 277 3,2 191

Segln la Tabla 1, las simulaciones GCMC reportan que el nimero de moléculas finales es
mayor que el nimero de moléculas adsorbidas; la diferencia entre las moléculas finales y las
adsorbidas aumenta con el incremento en la presion, concordando con la literatura (Wang et al.,
2020). De igual manera, segun las Figuras 5 — 10 y los datos de adsorcion de la Tabla 1, la captura
de CH4 aumenta con el aumento en la presion del sistema. Por otra parte, la orientaciéon de las
moléculas de metano, adsorbidas en las laminas de montmorillonita, se encuentra guiada por las
fuerzas de corto alcance o de van der Waas. La Figura 8 ilustra la orientacién de las moléculas de
metano sobre los a&tomos de Si, O y H con menor carga; esta orientacién es congruente con lo
obtenido por Jin, Z. y Firoozabadi, A. (2013) y Aljamaan et al. (2017). Con lo anterior, la respuesta
a la pregunta de investigacion corresponde a que las interacciones de tipo van der Waals son las
dominantes en el proceso de adsorcidn de metano en lutitas.

3.3 Comparacion con la Literatura
Los resultados de captura de CH4 en carbon activado, obtenidos en el presente documento

son comparados con los trabajos de Jin y Firoozabadi (2013) y Wang et al. (2020). Los resultados
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de la adsorcion de metano en lutita obtenidos por estos autores son presentados en la Figura 9. En
la Figura 9a, los resultados de Jin y Firoozabadi (2013) con simulacion GCMC para una
montmorillonita definida con un tamafio de poro de 10 A son presentados en coordenadas densidad
(kg de metano por m® de lutita) vs presion (bar). Por su parte, la Figura 9b presenta los resultados
experimentales de Wang et al. (2020), para montmorillonitas con tamarios de poro entre 50 y 100
A, en coordenadas volumen de metano por gramo de lutita. Segin estas figuras, la adsorcion de
metano en montmorillonita aumenta con el incremento en la presion, lo cual concuerda con lo
obtenido en el presente documento. Es importante mencionar que, segun las tendencias de estas
figuras, el aumento en la adsorcién llega a un punto de estancamiento para las lutitas con tamafios
de poro de 10 A (Figura 9a). Para las lutitas con tamafio de poro entre 50 y 100 A no se presenta
este punto de estancamiento hasta presiones inferiores de 200 bar (Figura 9b).

Figura 8.

Imagen de la orientacion espacial de moléculas de CH4 adsorbidas en lutita, segin configuracion

final a 300 Ky 20 atm.

Nota. Figura del programa Ovito. Al en gris, O en rojo, Si en café, H en blanco, C en circulos

pequefios grises.
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Figura 9.
Reportes de literatura de la variacion de la captura de CH4 en lutita a diferentes tamafios de poro

y presiones, obtenidos con simulacion GCMC (a) y de manera experimental (b).
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(b) Tomado de Wang et al. (2020)
Nota. Figura 9a obtenida con simulacion GCMC, considerando un tamafio de poro de 10 A. Figura

9b obtenida de manera experimental, con tamafio de poro entre 50 y 100 A.
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La Figura 10 presenta la comparacion de resultados, obtenidos en el presente documento
con los reportados por Jin y Firoozabadi (2013) (Figura 9a). Segun esta figura, los resultados
obtenidos en el presente documento presentan concordancia cuantitativa con los de Jin y
Firoozabadi (2013). Lo anterior se debe a que los dos trabajos consideraron tamafios de poro de
10 A para la supercelda de montmorillonita.

Figura 10.

Variacion de la adsorcion de CH4, en kg de metano por m® de lutita, a diferentes presiones y 300

K.
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Nota. La curva azul representa los datos obtenidos en el presente trabajo (Tabla 1). Los valores de
Jin & Firoozabadi (2013) corresponden a la adsorcion en lutita con tamafio de poro 10 A.
Asimismo, la Figura 11 compara los valores de simulacién obtenidos en el presente
documento, con los valores experimentales reportados por Wang et al. (2020). Segun esta figura,
las predicciones de adsorcion de metano en lutita (montmorillonita) con GCMC se encuentran por
debajo de los valores experimentales de Wang et al. (2020). Esto se debe a los diferentes tamarios

de poro; mientras la simulacion consider6 un tamafio de poro de 10 A, la experimentacion de Wang
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et al. (2020) fue efectuada con montmorillonita de tamafios de poro entre 50 y 100 A. Con esto,
un aumento en el tamafio de poro en la lutita, conduce a un aumento en la capacidad de adsorcién
de este material. El desarrollo de simulaciones considerando mayores tamafos de poro es
recomendado para futuros trabajos en el tema.

Figura 11.

Variacion de la adsorcion de CH4, en cm?® de metano por g de lutita, a diferentes presiones y 300

K.
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Nota. La curva azul representa los datos obtenidos en el presente trabajo (Tabla 1). Los valores de

Wang et al. (2020) corresponden a la adsorcion en lutita con tamafio de poro entre 50 y 100 A.

4. Conclusiones

El modelo de supercelda de montmorillonita, construido a partir de 2 laminas con 32 celdas
cada una, con férmula molecular de SigAl4O20(OH)4 por celda, reportod valores de simulacion
GCMC para la adsorcion de metano acordes con reportes de literatura, para un tamafio de poro de

10 A.
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Segun las simulaciones GCMC con la lutita (supercelda de montmorillonita), las
interacciones de van der Waals son las de mayor importancia en el proceso de adsorcion de metano
en este material.

En concordancia con los reportes de literatura, un aumento en la presion en el sistema
conduce a un aumento en la captura de metano con la lutita (montmorillonita).

La comparacion de los resultados obtenidos en el presente documento con los de la
literatura, muestran que un aumento en el tamafio de poro del material, lutita (montmorillonita),

conduce a un aumento en la adsorcién de metano.

5. Recomendaciones

El desarrollo de simulaciones considerando un mayor tamafio de poro promedio en la celda
de lutita, es recomendable para futuros trabajos en el tema.

La aplicacion de una supercelda, estabilizada por medio de la aplicacién de dindmica
molecular y/o de la teoria de los funcionales de la densidad electrdnica, es recomendada para
futuros trabajos en el tema.

La investigacion del desempefio de la adsorcion de metano en lutitas, considerando
diferentes contenidos de carbono total es recomendada como continuacién del presente

documento.
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