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Resumen

Titulo: Simulacién de la Adsorcion de Metano en Carbon Activado por Medio de Dinamica Molecular”

Autores: Andrés Felipe Saravia Castafieda, Haider Yilfren Prada Rivera™

Palabras clave: Adsorcion, Metano, Carbén Activado, Dindmica Molecular, LAMMPS.

Descripcion:

En este trabajo, diferentes simulaciones de la captura de metano con carb6n activado a varias presiones fueron
desarrolladas, por medio de la aplicacién de los algoritmos de la dindmicamolecular (DM) y el campo de fuerza
COMPASS. La celda de simulacién fue construida con baseen laminas de grafeno de 41 anillos (108 a&tomos de C y
30 atomos de H); la celda de carbon activado fue representado por 48 laminas de grafeno, en una caja de con
dimensiones 50x50x50 A3, La celda de carbon activado fue relajada por medio de una simulacion con DM, utilizando
el programa de uso libre LAMMPS, para lageneracion de unaestructura estable. La estructura establede carbén activado
fue rodeada con diferente cantidad de moléculas de metano, conformando una estructura de simulacion de
150x150x150 A3; el nimero de moléculas de metano fue fijado, segtnla presion de trabajo, para 1, 5, 10, 15, 30 y 60
atm. Las simulaciones de la adsorcién de metano con carbdn activado a las diferentes presiones fueron ejecutadas por
DM, utilizando el programa LAMMPS.

Segun los resultados de simulacidn, la celda de carbén activado de configuracion estable un tamafio de poro promedio
o distancia promedio entre las laminas de grafeno, de 2,85 A. Este valor de tamafio de poro se encuentra en el intervalo
de valores de poro reportado por varios documentos de literatura. Asimismo, segun la simulacién de la adsorcion de
metano en carbdn activado mostr6 resultados concordantes con los reportes de literatura; segun los resultados, un
aumento en la presion del sistema conduce a un aumento en la adsorcion de metano. Aunque los resultados del presente
documento concuerdan con diferentes reportes de literatura, el desarrollo de simulaciones considerando un tamafio de
poro promedio es recomendable para futuros trabajosen el tema.

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

Title: Simulation of methane adsorption on activated carbon by molecular dynamics™

Authors: Andrés Felipe Saravia Castafieda, Haider Yilfren Prada Rivera™

Keywords: Adsorption, Methane, Activated Carbon, Molecular Dynamics, LAMMPS.

Description:

In this work, different simulations of methane capture with activated carbon at various pressures were developed,
through the application of molecular dynamics (MD) algorithms and the COMPASS force field. The simulation cell
was built based on graphene sheets with 41 rings (108 C atoms and 30 H atoms); the activated carbon cell was
represented by 48 sheets of graphene, in a box with dimensions 50x50x50 A3. The activated carbon cell was relaxed
by means of a DM simulation, using the free-use program LAMMPS, to generate a stable structure. The stable
structure of activated carbon was surrounded with different amounts of methane molecules, forming a simulation
structure of 150x150x150 A3; the number of methane molecules was set, according to the working pressure, for 1, 5,
10, 15, 30 and 60 atm. Simulations of methane adsorption with activated carbon at different pressures were performed
by DM, using the LAMMPS program.

According to the simulation results, the stable configuration activated carbon cell has an average pore size, or average
distance between the graphene sheets, of 2.85 A. This pore size value is in the range of pore values reported by various
literature documents. Likewise, according to the simulation of the adsorption of methane in activated carbon, it showed
concordant results with the literature reports; According to the results, an increase in system pressure leads to an
increase in methane adsorption. Although the results of this document agree with different literature reports, the
development of simulations considering an average pore size is recommended for future work on the subject.

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

El metano (CH4) es el componente principal del gas natural. Este compuesto es responsable
del 25% del calentamiento global; desde la Revolucion Industrial, el CH4 ha duplicado su presencia
en la atmosfera. Son variadas las actividades antropomorfas que actualmente generan CH4, desde
la industria del petroleo y el gas hasta la agricultura humana (Nature Editorial, 2020; EPA, 2021);
las actividades humanas son las encargadas del 60% de las emanaciones de CH4 que van hacia la
atmosfera (Borunda, 2021). Segun datos preliminares publicados por la Administracion Nacional
Oceéanica y Atmosférica de Estados Unidos (NOAA), el nivel promedio de metano en la atmdsfera
aumento en 11.54 partes por mil millones en 2019 respecto al reportado en 2018 (NatureEditorial,
2020; EPA, 2021; ONU, 2021).

En una importante cantidad de ciudades, el CHs se transporta en tuberias para ser empleado
como combustible de calefaccién y de preparacion de alimentos; en la industria, se utiliza como
combustible para turbinas, las cuales son generadoras de electricidad. En la industria quimica, el
CHs es la materia prima utilizada en la produccion de hidrogeno, metanol, &cido acético y anhidro
acético (Nature Editorial, 2020). Otros productos quimicos menos importantes derivados del CH4
son clorometano, diclorometano, cloroformo, y tetracloruro de carbono, producidos por medio de
la reaccion del metano con cloro en forma de gas (ONU, 2021).

Debido a la dependencia actual respecto al CH4y su papel en el calentamiento global, la
técnica se ha dedicado a buscar alternativas para su captura; uno de los métodos explorados
corresponde a la adsorcidon en carbon activado (Carbotecnia, 2021). El término “carbon activado”
se refiere a carbones porosos producidos a partir de materiales ricos en carbono, mediante diversas

formas de activacion quimica o fisica (ONU, 2021; Carbotecnia, 2021).
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Multiples aplicaciones de fendmenos de adsorcion se hacen evidentes durante procesos de
catalisis heterogénea (por ejemplo en reacciones de craqueo de petroleo, de eliminacion de
contaminantes, como en el caso de los convertidores cataliticos de automoviles, catélisis ambiental
y reacciones de quimica fina, entre otros), procesos de separacion de mezclas (con variadas
aplicaciones en cromatografia), tratamiento de residuos en solucion acuosa, y procesos de
purificacion de gases y liquidos (por ejemplo, en procedimientos de purificacion de aguay aceites)
(Sun, 2010; Al-Ghouti y Al-Absi, 2020).

Por lo anterior, el presente documento fue dedicado al anlisis de la adsorcion de CH4con
carbon activado, utilizando dindmica molecular para el entendimiento de las interacciones que
conducen al proceso de captura. La simulacion fue desarrollada considerando las interacciones
definidas en el campo de fuerza COMPASS vy los codigos del programa de uso libre LAMMPS. La
pregunta de investigacion que dirigio el desarrollo del presente documento fue, ¢cudles

interacciones conducen a la captura efectiva de metano en carbo6n activado?

1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Desarrollar un anélisis de la adsorcién de metano en carb6n activado, por medio de
dinamica molecular, el campo de fuerza COMPASS vy los codigos del programa de uso libre
LAMMPS, estableciendo las interacciones que conducen al respectivo proceso de captura.
1.2 Objetivos Especificos

Establecer un modelo de celda de carbén activado, con base en reportes de literatura 'y en
los resultados de simulacion con dinamica molecular y el campo de fuerza COMPASS, para su

aplicacion en la adsorcidn de metano.
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Describir el comportamiento del sistema de adsorcion de metano en la celda de carbon
activado a presion atmosférica, mediante la aplicacion de simulacién con dinamica molecular y el
campo de fuerza COMPASS, definiendo las interacciones relevantes en el proceso.

Analizar la influencia de la presion en la adsorcidn de metano en carbdn activado, mediante
la aplicacion de dindmica molecular y el campo de fuerza COMPASS, comparando los resultados

con reportes de literatura cientifica.

2. Marco Tedrico

2.1 Adsorcién y Carbdn Activado

Segun Al-Ghouti y Al-Absi (2020) la adsorcion consiste en un proceso mediante el cual se
atrapan o retienen atomos, moléculas o iones mediante el contacto y la adhesion a un material o
superficie de un material. La adsorcién de una sustancia es basicamente la acumulacion de una
sustancia (adsorbato) en una determinada superficie interfacial (adsorbente), conllevando a la
formacion de una pelicula liquida o gaseosa en la superficie de un cuerpo sélido o liquido.

La adsorcion se puede lograr usando una variedad de adsorbentes, implicando tanto
adsorcion fisica como adsorcion quimica (formacion de enlaces entre el adsorbato y el adsorbente).

El carbon activado o carbon activo, es un medio de adsorcion o adsorbente. Este material
contiene poros que permiten atrapar o retener compuestos que se encuentran en determinado
medio; la ventaja del carbdn activado es su bajo costo, por lo cual ha sido ampliamente estudiado
por varios investigadores (Carbotecnia, 2021).

Este material se elabora por tratamiento fisico o quimico, generando micro fisuras que

aumentan el area de superficie de adsorcion.
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Un método tipico de elaboracion de carbon activado corresponde a la pirélisis de materiales
organicos de origen vegetal; estos materiales incluyen carbon, cascaras de coco, madera, bagazo
de cafa de azUcar, cascaras de soja y cascaras de nuez.

Laaplicacion del carbdn activado se da endiversas areas como: remocion de contaminantes,
tratamiento de agua, remocion de metales pesados y remediacion de contaminantes en el suelo
(Sun, 2010).

2.2 Dindmica Molecular

La dindmica molecular (DM) es una técnica de simulacion, que aplica las leyes de Newton
en la prediccidn de la evolucion de las coordenadas atomicas con el tiempo. En DM, como en los
métodos de simulacién molecular, los atomos son representados por esferas rigidas unidas por
resortes (sin enlaces con electrones), interactuando con fuerzas de atraccion y repulsion
enmarcadas en lo que se denomina un campo de fuerza (Frenkel y Smit, 2002; Scior y Lozano-
Aponte, 2014; Cardenas-Espinosa, 2009).

El campo de fuerza utilizado en el presente documento correspondié al denominado
COMPASS (Sun, 1998).

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 4&tomos y apertura o cierre de angulos entre tres atomos con enlaces consecutivos).

La expresién matematica para el campo de fuerza COMPASS corresponde a (Emami et

al., 2014).


https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/sugarcane-bagasse
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/sugarcane-bagasse
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/soybean-hulls
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Donde los términos de la parte derecha son, en su orden, las energias por: variaciones en

+ Z%@k (6 — 6,)(8" — 6))cosd + ZU

distancias de enlaces, variaciones en amplitud de &ngulos 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 parametros k se encuentran definidos para cada tipo de
interaccion (Emami et al., 2014).

Por otra parte, la solucion de las ecuaciones de movimiento puede ser realizada por medio
del algoritmo de Verlet; uno de los algoritmos de orden superior frecuentemente utilizado en
simulaciones de dindmica molecular es el propuesto por Verlet (1967). En este algoritmo, la

posicion es predicha con la siguiente ecuacion,
1 2
X1 = Xo + VoAt + anAt

Xpi1 = 2%y — Xp_q1 + a,AL?
Donde x» y xn+1corresponden a las posiciones en el tiempo n y n + 1, respectivamente.

vn'Y an corresponden a la velocidad y a la aceleracion en el tiempo n, mientras que an+1
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hace referencia a la aceleracion en el tiempo n + 1. At es el avance en el tiempo Verlet (1967).

Un programa de uso libre que ya tiene codificado el algoritmo de Verlet corresponde a
LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator). Este simulador
implementa la dindmica molecular clasica para calculos en paralelo (Plimpton, 1995), manipulando
hasta millones de atomos. LAMMPS es distribuido por Sandia National Laboratories de manera de
cédigo abierto, bajo la licencia publica GNU (http://lammps.sandia.gov). La ejecucion de
LAMMPS requiere de la definicion de las coordenadas, las clases de atomos, las clases de enlaces,
las clases de angulos, las clases de angulos diedros, los parametros del campo de fuerza y las
instrucciones de solucién de las ecuaciones de movimiento de Newton. Lo anterior puede ser
especificado en archivos de texto separados con las extensiones: “mod.*”, conteniendo los
pardmetros del campo de fuerza; “data.*” conteniendo las coordenadas y las clases de atomos,
enlaces y otros; “in.*” conteniendo las instrucciones de solucion de las ecuaciones de movimiento.
2.3 Estado del Arte

Heuchel et al. (1999) aplicaron una simulacion molecular de tipo Monte Carlo en la
prediccién de la adsorcion de componentes puros y mezclas binarias de metano y diéxido de
carbono en carbon activado. Los autores también determinaron de manera experimental la
distribucion de poro en el carbén activado, y desarrollaron simulaciones Monte Carlo,
considerando distribuciones de poro de 5 a 72 A. Las simulaciones con metano consideraron las
fuerzas de van der Waals, segun la ecuacién de Lennard-jones 6-12. Entre los resultados, Heuchel
et al., reportan graficas de variacion de la adsorcién de metano para diferentes tamafios de poro y
diferentes presiones. Los autores afirman que los tamafios de poro entre 4y 6 Ay entre 14y 15 A
en el carbdn activado presentan los mayores valores de adsorcion de metano. Asimismo, los autores

afirman que un aumento en la presion conlleva un aumento en la adsorcion de metano. Segun los


http://lammps.sandia.gov/
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autores, la simulacién predijo los resultados experimentales de la adsorcion de mezclas binarias
metano+CO2, asi como la adsorcién de cada componente puro. El trabajo de Heuchel et al.,
contiene valores de tamafio de poro y capacidades de adsorcion, que son utilizados como punto de
comparacion en el presente trabajo.

Lithoxoos et al. (2012) desarrollaron un analisis de la capacidad de adsorcién del metano
en carbdn activado a 298 K y con presiones de 0,01 a 20 bar, utilizando simulacién molecular con
Monte Carlo y el campo de fuerza OPLS, que incluye Lennard-Jones 6-12 para las interacciones
de van der Waals. Segun los resultados, los autores afirman que la adsorcion de metano incrementa
con la presion del sistema, presentando la mayor concentracion de moléculas de metano en las
paredes exteriores del carbon activado. Los resultados de los autores son comparables con
resultados experimentales reportados en la literatura. El trabajo de Lithoxoos et al., es utilizado en
el presente documento como comparacion de la adsorcion de metano en carbdn activado.

Las anteriores referencias indican que la adsorcion de metano en carbon activado puede ser
analizada por medio de métodos de simulacion molecular de Monte Carlo. En comparacion el
presente documento aplica el método de simulacién de dindmica molecular, en el analisis del

sistema de adsorcion.

3. Metodologia

Las actividades desarrolladas para la consecucion de los objetivos especificos son descritas
a continuacion.
Actividad 1. Proposicion estructura carbdn activado. La estructura del carbon activado fue

tomada como una formacion apilonada de laminas de grafeno, segln los trabajos de Thomson y
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Gubbins (2000), Harris et al. (2008) y Oufir et al. (2021). La Figura 1 ilustra la lamina de grafeno,
conformada por 41 anillos de 108 atomos de C y 30 atomos de H, estos ultimos bordean la lamina
(ver Thomson y Gubbins, 2000). La lamina de grafeno de la Figura 1 fue utilizada en la
construccién de la celda de carbén activado. Un numero de 48 ldminas de grafeno fueron colocadas
en una caja de con dimensiones 50x50x50 A3; la cantidad de laminas y el tamafio de la celda fueron
seleccionados con base en la densidad del carbon activado (1,48 g/mL) y en simulaciones previas
de literatura (Moghanjoghi, 2020; Salestan y Taghizadeh, 2019; Canogia-Lopes y Padua, 2006;
Yang et al., 2020). La configuracion de las 48 laminas de grafeno en la caja de simulacion fue
definida con base en el programa de uso libre Packmol (Martinez et al., 2009).

Figura 1.

Lamina de grafeno utilizada en la construccién de la celda de carbén activado.

Actividad 2. Simulacion de la celda de carbon activado. La simulacion de la celda con la
configuracion inicial de laminas de grafeno fue efectuada para la obtencion de una configuracion
estable de la celda de carbdn activado. La simulacion incluyd (ver Thomson y Gubbins, 2000;
Harris et al., 2008; Oufir et al., 2021): una minimizacion configuracional por mecanica molecular
y el campo de fuerza COMPASS (Sun, 1998), con una posterior etapa de equilibrio de la energia,

en el colectivo microcanonico NVE por 1 ns, a 10000 K. Después, varias etapas de enfriamientos
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posteriores (quench) hasta 300 K fueron aplicadas en el colectivo isotérmico-isobarico (NPT) por
1 ns. Seguidamente, una relajacion y una etapa de produccion fueron desarrolladas a 300 K en el
colectivo isotérmico-isobarico (NPT) por 1 ns, cada una. Los tiempos de avance de las anteriores
simulaciones correspondieron a 1 ps.

Actividad 3. Preparacion de los sistemas de captura de metano con carbdn activado. La
celda con la configuracidn estable de carbdn activado fue utilizada en la simulacion de la captura
de CH4. La celda de carbon activado fue rodeada con un numero de moléculas de metano,
considerando un espacio de 50 A adicionales en cada cara de la celda de metano. EI nimero de
moléculas fue determinado por medio de la ecuacion de estado del gas ideal, a diferentes
condiciones de presion para una temperatura fija de 300 K. EI programa Packmol fue utilizado en
la configuracidn espacial de los sistemas para la simulacién de la captura de CH4.

Actividad 4. Simulacion de la captura de metano con carbon activado a diferentes
presiones: Los archivos de simulacion fueron preparados con los resultados del empaquetamiento
reportado por Packmol. Los pardmetros del campo de fuerza del metano fueron tomados del trabajo
de Kondratyuk y Pisarev (2019). Las etapas consideradas en las simulaciones con la celda de
carbén activado rodeada de moléculas de metano consideraron: una etapa de equilibrio de la
energia a 300 K en el colectivo microcanénico (NVE) por 0.1 ns; una etapa de equilibrio en la
temperatura con el colectivo canénico (NVT) a 300 K por 0.1 ns; y dos etapas posteriores de
produccién con el colectivo isotérmico-isobarico (NPT) a 300 K y a la presion de trabajo
respectiva, por 1 ns, cada una. Los tiempos de avance de las anteriores simulaciones
correspondieron a 1 ps.

Actividad 5. 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
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libre OVITO. Una distancia de 5 A fue asumida como limite para la captura de metano en carbon
activado (Heuchel et al., 1999; Lithoxoos et al., 2012). Con esto, las moléculas de CH4 capturadas
fueron contabilizadas, considerando una separacion maxima de 5 A a la celda de carbon activado.
Las adsorciones o capturas de metano en carbon activado fueron calculadas en términos de mmol
de CH4/mg de carbon, para cada presion de simulacion de la actividad 4. Los resultados obtenidos
fueron comparados con los resultados reportados en la literatura (Heuchel et al., 1999; Lithoxoos
et al., 2012), teniendo en cuenta las presiones y el tamafio del poro.

Las simulaciones de la estabilizacidn de la celda de carbédn activado y de los procesos de
captura de metano fueron efectuadas en LAMMPS. Como fue mencionado en el capitulo anterior,
las simulaciones en LAMMPS consideran tres archivos, con extensiones “.data”, “.mod” y “.in”.
En los archivos “.data” se consignaron las coordenadas de los &tomos, las cargas, enlaces, angulos,
angulos diedros y angulos impropios. En los archivos “.mod”, los pardmetros del campo de fuerza
COMPASS fueron consignados para cada caso; como fue mencionado, estos parametros fueron
tomados de los trabajos de Sun (1998) y Kondratyuk y Pisarev (2019). En los archivos “.in”, las

indicaciones de unidades, nombres de archivos y etapas de simulacién son definidas, asi como los

tipos y los nombres de los archivos de salida.

4. Resultados

4.1 Resultados Simulacion Carbdn Activado
Las 48 laminas de grafeno fueron distribuidas en un espacio de 50x50x50 A2 representando
una celda de carbon activado (ver Metodologia). EI nimero de atomos totales de las 48 laminas

corresponde a 6624, de los cuales 5184 son de C y 1440 son de H. La Figura 2 presenta la
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distribucion de las 48 laminas de grafeno obtenidas en Packmol; segun esta figura, debido a su
tamano, las laminas son ordenadas de manera longitudinal, evitando el solapamiento entre los
atomos. La estructura de carbén activado fue sujeta a simulacion por dindmica molecular, con las
etapas descritas en la Metodologia.

Figura 2.

Imagenes de la configuracion inicial para la celda de carbon activado antes de la simulacion.

(@) Vista de perfil (b) Vista lateral

Nota. Los atomos de C son presentados de color rojo; los atomos de H en color azul.

La Figura 3 exhibe la estructura final del carbdn activado obtenida después de la simulacion
con dindmica molecular. Segun la configuracion final (Figura 3), las laminas se redistribuyen en el
espacio, perdiendo la alineacion ordenada dispuesta en la configuracion inicial, debido a las
interacciones electrostaticas entre los atomos de C y los H que bordean las laminas de grafeno.
Asimismo, varias laminas de grafeno experimentan deformacion de su estructura plana para la
consecucién de la configuracion final, presentando diferentes distancias entre las laminas vecinas
(tamafios de poro). Esto coincide con lo reporta por Oufir et al., 2021.

La distancia entre las laminas de grafeno o tamafio de poro fue estimada para la
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configuracidn final; diferentes mediciones fueron tomadas entre las ldminas de grafeno. El tamafio
de poro promedio determinado en la configuracion final fue de 3,5 A. Este tamafio de poro se
encuentra dentro de los tamafios esperados para el carbon activado (ver Heuchel et al., 1999).
Figura 3.

Imagenes de la configuracion final de la celda de carbon activado después de la simulacion.

(a) Vista de perfil 1 (b) Vista perfil 2

Nota. Los atomos de C son presentados de color gris; los atomos de H en color blanco.

Por su parte, la Figura 4 denota la evolucion de la temperatura de la celda de carbén activado
con el tiempo de simulacién. Segun esta figura, la celda presenta estabilidad en las diferentes etapas
de la simulacion, mostrando oscilaciones leves alrededor de la temperatura establecida en cada
etapa. La etapa final de produccién presenta estabilidad, con leves oscilaciones de temperatura,

alrededor de los 300 K.
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Figura 4.

Evolucidn de la temperatura durante la simulacién con la celda de carbon activado.
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Con lo obtenido en esta seccion, tanto en comparacion con la literatura, como en tendencia
de la simulacidn, es posible afirmar que la configuracion final representa un modelo Gtil para su
aplicacién en simulaciones del comportamiento del carbono activado.
4.2 Resultados Simulacion de la Adsorcion con Carbon Activado

La configuracion final de la celda de carbon activado fue utilizada en las simulaciones de
la adsorcion de CH4, segun lo dispuesto en la Metodologia. EI nimero de moléculas de CH4 en
las simulaciones fue de 74, 380, 762, 1142, 2285 y 4570 para las presiones de operacion de 1, 5,
10, 15, 30 y 60 atm, respectivamente. Las Figuras 5 — 10 comparan las configuraciones inicial y
final para cada presion de operacidn. En estas figuras, las imagenes de la izquierda corresponden a
las configuraciones iniciales, mientras que las imagenes de la derecha corresponden a un
acercamiento de la parte central (celda de carbédn activado) de las configuraciones finales, las dos
configuraciones a la correspondiente presién; las configuraciones iniciales fueron definidas en

Packmol.
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Figura 5.

Imagenes de las configuraciones iniciales y finales para la adsorcion de CH4 en carbdnactivado

a 300 Ky 1 atm.

(a) Configuracion inicial (b) Configuracion final
Nota. La celda de carbdn activado (&tomos de color gris y blanco) se encuentra dispuesta en la
parte central.
Figura 6.
Imégenes de las configuraciones iniciales y finales para la adsorcion de CH4 en carbdnactivado

a 300 Ky5 atm.

Nota. La celda de carbdn activado (d&tomos de color gris y blanco) se encuentra dispuesta en la

parte central
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Figura 7.
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Figura 8.

a 300 Ky 15 atm.
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Figura 9.

Imagenes de las configuraciones iniciales y finales para la adsorcion de CH4 en carbdnactivado

a 300 Ky 30 atm.

(a) Configuracion inicial (b) Configuracion final
Nota. La celda de carbon activado (atomos de color gris y blanco) se encuentra dispuesta en la
parte central.
Figura 10.
Imagenes de las configuraciones iniciales y finales para la adsorcion de CH4 encarbon activado

a 300 Ky 60 atm.

En las Figuras 5 — 10, la configuracion de la derecha ilustra las moléculas de CH4 con
distancia igual o inferior a 5 A de la celda de carbon activado. Una distancia de 5 A fue asumida

como limite para la captura de metano en carbon activado (Heuchel et al., 1999; Lithoxoos et al.,
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2012). 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 en vuelo” reporta las moléculas totales de
CH4 a cada presion, mientras que la columna “Moléculas CH4 finales en vuelo” denota las
moléculas de CH4 a una distancia superior de 5 A de la celda de carbon activado; por su parte, la
columna “Moléculas CH4 adsorbidas” refiere a las moléculas de CH4 con una distancia igual o
inferior a5 A de la celda de carbon activado. La cuantificacion de la adsorcion de mmoles de CH4
por gramo d carbon activado es presentada en la columna “Relacion molar”, mientras que la
cuantificacién en téerminos de moléculas de CH4 por volumen de la celda de carbon activado es
presentado en la columna “Densidad”.

Tabla 1.

Resultados para las simulaciones de la captura de metano con la celda de carbdn activadoa

diferentes presiones.

Presion, Moléculas CH4 Moléculas CH4 Moléculas CH4 Relaciéon molar, Densidad, moléculas

atm inicialesen vuelo  finales en vuelo Adsorbidas mmol CH4/g CA CH4/nm?®
1 74 62 12 0,19 0,10
5 380 341 39 0,61 0,33
10 762 697 65 1,01 0,55
15 1142 1057 85 1,32 0,71
30 2285 2124 161 2,51 1,35
60 4570 4352 218 3,39 1,83

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. El detalle de la orientacion espacial de las moléculas de
CH4 adsorbidas en carbon activado, fue definido por visualizacion de las estructuras finales de
simulacion. La Figura 11 muestra la orientacion de algunas moléculas de CH4 adsorbidas en carbon

activado. Segun esta figura, la molécula de metano presenta una orientacion de los H en direccion
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a los carbonos de las ldminas de grafeno; esa disposicion es comun para las presiones de trabajo.
Con esto, la interaccion que domina la captura de CH4 en carbon activado corresponde a la de tipo
van der Waals, que en el campo de fuerza se define matematicamente con la ecuacion de Lennard-
Jones 6-12 (Emami et al., 2014); esta conclusion obtenida con la simulacion, desarrollada en el
presente documento, coincide con lo reportado en literatura (Lithoxoos et al., 2012). La distancia
promedio medida para diferentes moléculas de metano adsorbidas a las presiones consideradas,
desde los H a los C de las laminas de grafeno, se encuentra en un valor de 2,85 A.

Figura 11.

Imagen de la orientacion espacial de moléculas de CH4 adsorbidas en carbon activado,segln

configuracion finales a 300 Ky 1 atmy 300 Ky 5 atm.

(a) Configuracion final a 1 atm (b) Configuracion final 5 atm

Nota. En la imagen de la izquierda, los &tomos de C estan en gris y H en blanco en el carbén
activado, mientras que el C y los H del metano estan en rojo y azul. En la imagen de la derecha,
los C y H del carbo6n activado estan en rojo y azul, respectivamente, mientras que en el metano, C
y H estdn en amarillo y morado, respectivamente. De otro lado, las simulaciones para todas las
presiones mostraron estabilidad en la tendenciade la temperatura con el tiempo de simulacion. La

Figura 12 presenta la tendencia de la temperatura vs tiempo de simulacion. Segun esta figura, la
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temperatura presenta oscilaciones en el intervalo 300£3 K. Este intervalo es suficientemente bajo
para considerar que la simulacion se encuentra estable (Frenkel y Smit, 2002).

Figura 12.

Tendencia de la temperatura en la simulacion a 300 K y 5 atm para las etapas de equilibrio y
produccion.
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Nota. Las simulaciones de las demas presiones mostraron la misma tendencia de oscilacion en las
etapas de equilibrio y produccion.
Los resultados de captura de CH4 en carbdn activado, obtenidos en el presente documento
son comparados en la Figura 13, con los resultados obtenidos por Lithoxoos et al. (2012).
Asimismo, la Figura 14 presenta una comparacion entre los resultados reportados por Heuchel et
al. (1999) y los calculados en el presente documento. Segun las Figuras 13 y 14, las predicciones
de captura de CH4, obtenidas en el presente documento, se encuentran por debajo de las
adsorciones reportadas por Lithoxoos et al. (2012) y Heuchel et al. (1999). Lo anterior se debe al
mayor tamafio de poro o distancias entre las laminas que se tienen en las celdas de carbon activado
en los trabajos de Lithoxoos et al. (2012) y Heuchel et al. (1999), comparado con el presente

documento.
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Figura 13.
Variacion de la captura de CH4 en carbon activado a diferentes presiones y 300 K.
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Nota. Los resultados de Lithoxoo et al. (2012) corresponden a la linea azul de marcadores
circulares, mientras los resultados obtenidos en el presente documento corresponden a la linea
naranja de marcadores triangulares.

Figura 14.

Variacion de la captura de CH4 en carbdn activado a diferentes presiones y tres temperaturas

(353,15, 303,15 y 300 K).
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Nota. Los resultados de Heuchel et al. (1999) corresponden a las lineas azul y gris de marcadores
circulares, mientras los resultados obtenidos en el presente documento corresponden a la linea

naranja de marcadores triangulares.
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Lithoxoos et al. (2012) establecieron una distancia fija entre las laminas de grafeno de 3,35
A, la cual es mayor a los 2,85 A obtenidos como promedio de las distancias de las laminas de
grafeno para la presente simulacion. Asimismo, Heuchel et al. (1999) definieron un tamafio de poro
entre 5y 6 A, también, superior al obtenido en el presente documento. El tamafio de poro en el
carbdn activado influye en la capacidad de adsorcion, como lo presenta la Figura 15, tomada de
Heuchel et al. (1999). Segun esta figura, las mayores adsorciones de metano en carbon activado se
presentan en tamafios de poro entre 4y 6 Ay entre 14 y 15 A. Asimismo, segin esta figura, para
cualquier tamafio de poro, un aumento en la presion conduce a un aumento en la captura de CH4.
Figura 15.

Variacion de la captura de CH4 en carbon activado a diferentes tamafios de poro ypresiones.
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Nota. Tomado de Heuchel et al. (1999).

Con lo anterior, la Figura 14 soporta los resultados obtenidos en el presente documento. El
tamafio de poro, resultante de la simulacion con las ldminas de grafeno, en el presente documento
reportd 2,85 A, conduciendo a una menor captura de CH4 en las simulaciones a las diferentes
presiones y a 300 K; la Figura 14 muestra que este tamafio de poro presenta menor captura de CH4
que el tamafio de poro entre 4 y 6 A, para las diferentes presiones. Aunque los resultados del

presente documento concuerdan con los reportes de literatura (Lithoxoos et al., 2012; Heuchel et
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al., 1999), el desarrollo de simulaciones considerando un tamafio de poro promedio, entre los

valores de mayor captura (ver Figura 14), es recomendable para futuros trabajos en el tema.

5. Conclusiones

e El modelo de celda de carbdn activado, construido a partir de laminas de grafeno,
reportd estabilidad en la simulacion por dindmica molecular, con una configuracién final con
tamafio de poro promedio de 2,85 A, concordante con los reportes de literatura.

e Segun las simulaciones de la adsorcion de metano en carbon activado, por dinamica
molecular, la captura se debe a las interacciones de van der Waals entre los hidrogenos delmetano
y los carbonos de las laminas de grafeno, particularmente, los carbonos de los bordes de las
laminas.

e 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 carbdn activado.

e Losresultados de la adsorcion de metano coinciden con los reportes de literatura, para

el tamafio de poro promedio de la celda de carbon activado, definido en el presente documento.

6. Recomendaciones

El desarrollo de simulaciones considerando un mayor tamafio de poro promedio en lacelda

de carbdn activado, es recomendable para futuros trabajos en el tema.
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