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Resumen

Este Trabajo Fin de Grado consistid en realizar y analizar simulaciones de Monte
Carlo-Metropolis del almacenamiento de hidrégeno en torusenos, una forma de nanoporo
de carbono.

Los primeros capitulos de esta memoria estan dedicados a describir brevemente las
principales propiedades del hidréogeno y su impacto en la sociedad mediante la llamada
economia del hidrdgeno, incluyendo un breve repaso de la actualidad y casos reales, como
por ejemplo, el coche de hidrogeno.

Los siguientes capitulos (capitulos 4-7) estan centrados en los materiales solidos po-
rosos que se usan para almacenar el hidrégeno y en como lo adsorben y almacenan. La
geometria de los poros de los materiales solidos porosos juega un papel importante vy,
por lo tanto, hemos estudiado las geometrias mas habituales de los poros y las hemos
comparado con una nueva geometria de poro, el toruseno, que no se habia estudiado pa-
ra almacenamiento de hidrogeno. Hemos detallado por qué hemos estudiado esta nueva
geometria.

El capitulo 8 esta dedicado a explicar el método de Monte Carlo-Metrdpolis. Hemos
explicado en el capitulo 9 la aplicacion de este método a la colectividad macrocanénica y
las ecuaciones de estado de Shaw y SRK.

En el capitulo 10 hemos presentado y analizado los resultados obtenidos en las simu-
laciones de Monte Carlo-Metropolis del colectivo macrocanénico del almacenamiento de
hidrégeno en los torusenos y en otras formas de poros de carbono. Hemos realizado las si-
mulaciones en ordenadores con el sistema operativo Linuz. Hemos analizado y comparado
las capacidades de almacenamiento de hidrégeno de las geometrias mas estudiadas de los
poros con las de los torusenos, en funciéon de la presion, la temperatura y el didmetro o la
anchura de los poros. También hemos comparado las capacidades obtenidas mediante las
ecuaciones de Shaw y SRK. Finalmente, en el capitulo 11, hemos explicado las conclusio-
nes a las que hemos llegado durante el desarrollo de este Trabajo de Fin de Grado.



Abstract

This Final Degree Project consisted in carrying out and analyzing simulations of Mon-
te Carlo-Metropolis of the hydrogen storage in torusenes, a type of carbon nanopore.

The first chapters of this report are devoted to briefly describe the main properties of
hydrogen and its impact in the society through the so-called hydrogen economy, including
a brief review of current events and real cases, for example, the hydrogen car.

The next chapters (chapters 4-7) are focused on the solid porous materials that are
used to store hydrogen and how these materials adsorb and store it. The geometry or
shape of the pores of the solid porous materials play an important role and hence, we
have studied the most common pore geometries and we have compared them with a new
pore geometry, the torusene, which had not been studied for hydrogen storage. We have
detailed why we have studied this new pore geometry.

The chapter 8 is devoted to explain the Monte Carlo-Metropolis method. We have
explained in chapter 9 the application of this method to the macrocanonical ensemble
and the equations of state of Shaw and SRK.

In chapter 10 we have presented and analyzed the results obtained in the Monte
Carlo-Metropolis simulations of the macrocanonical ensemble of the hydrogen storage in
torusenes and in other carbon pore geometries. We have carried out the simulations on
Linuzx computers. We have analyzed and compared the hydrogen storage capacities of the
most common pore geometries with the capacities of the torusenes, as a function of the
pressure, the temperature and the diameter or width of the pores. We have also compared
the capacities obtained using the equations of Shaw and SRK. Finally, in chapter 11, we
have explained the conclusions that we have reached during the development of this Final
Degree Project.



1. Introduccion

La obtencion de energia es uno de los mayores problemas de nuestra época debido a
la gran demanda que impone la sociedad actual y también debido al agotamiento de los
recursos naturales. Una solucion al problema seria “una economia basada en el hidréogeno”
[6].

Estudiando los poros plano-paralelos (slit pores en inglés) de grafeno vimos que la
geometria jugaba un papel importante. En un articulo sobre los nanotubos|7], muestran
que se almacena mas hidréogeno en los extremos de estos donde se encuentra una especie de
cuenco o basket que a lo largo del nanotubo. También sabemos que el potencial Lennard
Jones variaba en funcién de la distancia a la que se encontraban las dos ldminas del
poro plano-paralelo. La mayor profundidad del pozo del potencial del poro se produce
a una cierta distancia entre las ldminas o anchura del poro. Observamos que el méximo
almacenamiento de hidrégeno se producia para esa anchura del poro. Llamamos anchura
6ptima a dicha anchura.

Con todo esto, llegamos a la conclusion de que una geometria 6ptima podria consistir
en un torus formado por dtomos de carbono, el toruseno. En este TFG nos centraremos
en los torusenos, pero también compararemos con otro tipo de formas de los poros, como
los nanotubos y los poros plano-paralelos.

2. Algunas propiedades del Hidrégeno

En este apartado nos dedicaremos a comentar algunas de las propiedades, més rele-
vantes, del hidrogeno para entender el desarrollo de este trabajo.

2.1. Sorcion

La sorcion es la retencion, agregacion o union de una sustancia por otra, cuando estas
permanecen en contacto, mediante procesos fisicos o quimicos. Las sustancias provienen
de fases separadas. Conforme como se produzca la sorciéon, podemos catalogar en varios
tipos, los mas comunes son la absorcion y la adsorcion (que explicaremos a continuacion)
[10]. Destacar que el fenémeno contrario a la sorcion es la desorcion.

2.1.1. Adsorcién

La adsorcion es un proceso por el cual atomos, iones o moléculas de gases, liquidos o
solidos disueltos son atrapados o retenidos en una superficie[34] Es decir, la adsorcion es
es el fenémeno de sorcion en el cual, por ejemplo, una sustancia A (adsorbato) presente
en una fase fluida (liquido o gas) queda adherida a la superficie de una sustancia B en fase
solida (adsorbente). No hay transferencia de masa entre las fases, sino que el adsorbato
crea una capa superficial sobre el adsorbente.|25] La adsorcion puede producirse tanto
como fenémenos fisicos como quimicos:



» Fisisorcion: El proceso fisico de la fisisorciéon es aquel por medio del cual, un ele-
mento o compuesto quimico, se adhiere a una superficie, que puede estar formada
por el mismo tipo de compuesto o por alguno diferente, y en el que la especie adsor-
bida (fisisorbida) conserva su naturaleza quimica. Debido a las distancias atémicas
que se encuentran las fuerzas que acttian ligando el ion o la molécula provienen de
interacciones dipolares, es decir fuerzas de Van der Waals o fuerzas de dispersion de
London|[1T].

= Quimisorcién:El proceso quimico de la quimisorciéon, es un proceso méas complejo
de adsorcion que la fisisorcién debido a que cuando ocurre se forma un enlace quimico
(definido en este caso como un intercambio de electrones). No debemos confundirlo
con el ataque superficial. En la quimisorcién el reactivo se absorbe en la superficie del
catalizador creando un enlace quimico. Esto altera la densidad electronica alrededor
de la molécula reactivo y permite que se produzcan reacciones que no se producirian
en otras circunstancias

La adsorcién es un fenémeno exotérmico que ocurre de forma espontédnea hasta que el
adsorbente queda saturado. La capacidad de adsorcion, al ser un fenémeno superficial,
depende en gran medida de la superficie expuesta del adsorbente.

2.1.2. Absorcion

La absorcion es el fenémeno de sorciéon en el que atomos, moléculas o iones pasan de
una fase fluida (liquido o gas) a otra fase que puede ser fluida o solida. En la absorcion
hay transferencia de materia de una fase A (absorbato) a una fase B (absorbente), la
sustancia absorbida difunde en el material absorbente y queda disuelta o dispersa en él.
La absorciéon implica que la concentraciéon de absorbato aumenta en la fase absorbente,
la cual aumenta de masa y volumen. La absorcion suele darse por procesos fisicos, como
la disolucién de absorbato en el absorbente, pero también quimicos, cuando el absorbato
sufre una reacciéon quimica con algiin componente del absorbente. Desde un punto de vista
termodinamico, el proceso de absorciéon es endotérmico, pues implica que el absorbente
capture y transforme energia al distribuir el absorbato en su propia masa y volumen.

En la absorciéon la molécula es integrada en el absorbente o asimilada por el material
absorbente, mientras que en la adsorcion la molécula no forma parte del absorbente, sino
que esta adherida a la superficie del absorbente.

2.1.3. Diferencias entre Absorciéon y Adsorciéon

Para una mayor distincién de estos proceso enumeraremos unas diferencias clave:

» La adsorciéon es un fenémeno superficial, mientras que la absorciéon es un fenémeno
de masa y volumen.

» La adsorcion es un proceso exotérmico (desprende energia) y por el contrario la
absorciéon es un proceso endotérmico.



= En la adsorcion, el adsorbato se acumula en la superficie y en el caso de la absorcion,
el absorbato se distribuye con una concentracion homogénea en el absorbente.

= En la absorcion la molécula es integrada en el absorbente o asimilada por el material
absorbente, mientras que en la adsorcion la molécula no forma parte del absorbente,
sino que esta adherida a la superficie del absorbente.
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Figura 1: Esquema que representa la absorcién y la adsorcion.

2.2. Diagrama de Fases

Existen tres estados de la materia: sélido, liquido y gaseoso. Cada estado presenta
unas caracteristicas diferentes, como por ejemplo: que los gases se expanden dentro de un
recipiente o que los liquidos no se pueden comprimir.

Las diferentes fases que pueden tener los elementos quimicos y los materiales se recoge
en una grafica de presion y temperatura denominada diagrama de fases [2]

2.2.1. Fluido supercritico

Cualquier sustancia se caracteriza por un punto critico que se obtiene en condiciones
especificas de presion y temperatura. Denominados presion critica y temperatura critica.
Cuando un compuesto se somete a una presiéon y una temperatura superior a su punto
critico, se dice que el fluido es “supercritico". Denotar que para que se encuentre en este
estado, tanto la temperatura como la presiéon deben sobrepasar, a la vez, los valores del
punto critico.

Un fluido supercritico tiene propiedades de gas y de liquido: Se expande en un reci-
piente como un gas, pero es denso como un liquido. Esta mayor densidad es muy ttil,
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Figura 2: Diagrama de fases general. La linea verde a puntos corresponde con el H,O que
tiene esa peculiaridad.

porque permite almacenar mucha mas materia en estado de fluido supercritico que en
estado gaseoso, en el mismo volumen. Otra caracteristica importante es que un fluido
supercritico no tiene tension superficial y por tanto, no distorsiona las superficies soélidas
con las que entra en contacto. También se caracteriza por la ausencia total de viscosidad.

En nuestro caso en particular, el hidrogeno, tiene unos valores de temperatura critica
de 33 K y presion critica 5 bares, que caracterizan al punto critico. El rango en el que
trabajamos en las simulaciones es el que se representa en el siguiente diagrama de fases [3]

Vemos dos rectas verticales de azul, para las dos temperaturas (80,15K y 298 15K) y en
el rango de presiones de 0,1 a 25M Pa
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Figura 3: Diagrama de fases del hidrogeno. Representando de azul los rangos de trabajo.

Como podemos observar, no en todo el rango trabajamos con el hidréogeno como fluido
supercritico.Aunque las dos temperaturas de trabajo ( 80,15K y 298,15K ) estan por en-
cima del valor de la temperatura critica hay un rango de presiones que no lo estan. Para
presiones inferiores a 5M Pa el hidrogeno se comportard como un gas.

Usamos estas dos temperaturas, ya que, una representa a la temperatura ambiente en
la que solemos trabajar en el laboratorio ( temperatura en la Tierra) y otra més baja para
estudiar los diferentes comportamientos, también es para asemejar la temperatura en el
espacio u otros planetas, como por ejemplo, Marte. El rango de presiones que usamos es
debido, el valor més bajo a simular la despresurizaciéon y el més alto a que aguantarian
los bidones donde se almacenan.

La ventaja de trabajar con un fluido supercritico es que tiene la densidad de un liquido,
por tanto se puede almacenar mas que si fuera gas, a las P y T en las que trabajamos No
se trabaja directamente con la fase liquida porque requeriria estar a una T muy baja. Y
en la fase de fluido supercritico podemos trabajar a temperatura ambiente.



3. La economia del hidrogeno

Debido a los diversos problemas medioambientales a los que la humanidad se enfrenta
en la actualidad se ided una idea con el hidrégeno como pilar central. Se usaria el hidrégeno
tanto para generar electricidad con la fusiéon nuclear ( todavia en desarrollo) como para
el transporte con la pila de hidrégeno.

La economia basada en el hidrogeno tiene cuatro partes: produccion distribucion al-
macenamiento y uso. Las resumiremos brevemente a continuaciéon. Y terminaremos mos-
trando la actualidad del hidrogeno, centrandonos en la parte del trasporte y méas especi-
ficamente en los coches.

3.0.1. Produccién

En 2008 las cifras publicadas por Hydrogen Analysis Resource Center sobre la produc-
cion de hidrogeno a nivel mundial lleg6 a los 13 billones de pies cibicos estandar (Standard
Cubic Feet, SCF). Esto equivale aproximadamente a 30 millones de toneladas de hidro-
geno (415,6SCF = 1kg). Si suponemos que un coche, de hidrogeno, tiene un deposito de
unos 4 kg, con ello puede recorrer una distancia de 400 km. Si un coche de media hace
unos 20.000 km al ano consumira unos 200 kg de de hidrégeno al ano. Entonces podrian
circular 150 millones de coches. Esto seria si toda la produccion de hidrogeno se destinara
como combustible para coches, como no es asi podremos estimar que tendriamos hidro-
geno para que circulasen unos 70 millones de coches, lo que supondria entre un 5% y un
10 % de los coches que hay en circulacion a nivel mundial.

Las principales empresas que se encargan de producir dicho hidrégeno son: Air Pro-
ducts, Air Liquide, Praxair, Linde o Shell entre otras. El hidrégeno se puede producir
a partir de diversas materias primas utilizando una variedad de tecnologias de procesa-
do. Los compuestos que contienen hidrégeno, como los combustibles fosiles, la biomasa
o incluso el agua pueden ser una fuente de hidrégeno. Los procesos termoquimicos se
utilizan para producir hidréogeno a partir de combustibles fosiles como el gas natural y el
carbon o de fuentes renovables como la biomasa. La electricidad generada a partir de la
luz solar, el viento y las fuentes nucleares se puede usar para producir electroliticamente
hidrégeno a partir del agua. La luz solar por si sola también se puede usar para producir
hidrégeno directamente del agua mediante procesos fotoelectroquimicos, termoquimicos
y fotobiologicos avanzados.

Los métodos mas convencionales para la producciéon de hidroégeno son:

= Reformado de gas natural en hidrégeno atmosférico: Para este método se
necesita disponer de gas natural, que como es bien sabido, es una fuente no renovable.
A parte de eso esta tecnologia es muy economica y es la que se utiliza para la
produccion de hidrogeno a nivel industrial actualmente.

EL metano (CHy) que es de lo que se compone mayoritariamente el gas natural,
tiene una relacion de cuatro a uno entre el hidrégeno y el carbono, de ahi que se
utilice. Pero el gas natural también se compone de azufre y otras impurezas, lo que
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hace necesario un filtrado antes de obtener el hidrogeno. Aunque en el proceso se
obtengan gases como el C'O,, esta tecnologia tiene un impacto muy bajo sobre el
medio ambiente.

» Electrolisis del agua: Consiste en utilizar la corriente eléctrica (continua) para
separar el hidrogeno y el oxigeno del agua (H20). Sumergimos dos electrodos, anodo
(positivo) y catodo (negativo ) en la disoluciéon de agua (molécula polar). Hacemos
circular una corriente, dando lugar a que los cationes se desplacen hacia el catodo
y los aniones hacia el anodo. El proceso quimico resultante genera la separacion de
las componentes de la molécula de agua. Para este proceso se necesita una gran
cantidad de energia, en comparacion con el método anterior, pero tecnoldégicamente
es mas sencillo de realizar. Por tanto este proceso se utiliza para aplicaciones en las
que no se usa gran cantidad de hidrégeno. La electroélisis del agua es conocida como
hidrolisis.

3.0.2. Almacenamiento

La principal ventaja que tiene el hidrogeno frente a la electricidad es sin duda el
almacenamiento.

La produccion de electricidad varfa segtin el consumo que se necesite en es preciso mo-
mento, ya que su almacenamiento genera muchas pérdidas y es muy costos. Esto conlleva
a que se tengan que realizar unos célculos de cuando hay que generar dicha electricidad y a
veces no concuerdan con la realidad. Otro problema es cuando usamos fuentes renovables,
como la solar o la edlica que dependen del clima para producir energia y no se ajustan a
los horarios de mas demanda.

En el caso del hidrogeno almacenarlo es relativamente sencillo y no tiene pérdidas,
como las baterfas. En aplicaciones estaticas se puede almacenar en bidones, tan grandes
como queramos. Esto lleva a que se puede producir el hidrégeno sin tener que consumirlo
en el momento y asi poder generar reservas para el futuro. Si deseamos usar el hidréogeno
para aplicaciones moviles (on board, en inglés), nos encontramos con el problema de la
autonomia ya que el bidéon donde se almacena ya no puede ser todo lo grande que quera-
mos.

Hay tres tipos de almacenamiento: solido liquido y gaseoso.
Dentro del almacenamiento de tipo sélido hay tres tipos a su vez:

= Fisisorcion
= Quimisorciéon
= Reacciones quimicas

Como podemos ver los dos primero fisisorcién y quimisorcion ya han sido explicados en
la subseccion de la Adsorcion [2.1.1] El tercer tipo de almacenamiento se realiza mediante
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reacciones quimicas de hidruros metalicos. Estos suelen ser niquel, cromo, hierro, magne-
sio, entre otros, que al mezclarse con el hidrogeno forman los hidruros metélicos.

EL almacenamiento de tipo solido no significa que el hidrogeno este en estado solido
sino que el material donde se almacena esta en estado soélido.

3.0.3. Distribuciéon

Para la distribucién del hidrégeno,més concretamente en el repostaje del coche de
hidrégeno, se utilizan lo que se denomina hidrogeneras. A continuaciéon veremos mapas
y [fl de como estan distribuidas estas hidrogeneras a nivel mundial.

in operation
planned

Status January 2019 »
© Ludwig-Bolkow-Systemtechnik GmbH www.Ibst.de

Hydrogen Refuelling Stations Worldwide

Figura 4: Mapamundi con las hidrogeneras, en enero de 2019. Fuente H2stations.org

Como podemos observar en el mapa [4 las zonas con mas hidrogeneras son las costas
de EE.UU., el norte de Europa y Japén. Mas especificamente Japon es el pais con mas
hidrogeneras, un total de 96. En EE.UU., California es el estado en el que més coches de
pila de hidrégeno podemos encontrar.

En Europa [5] el pais que mas apuesta por el hidrégeno es Alemania, ya que la mayoria
de las hidrogeneras de Furopa estan en su territorio. También hay una clara diferencia
entre el norte ( donde hay muchas mas hidrogeneras) y el sur. En Espana apenas hay.

3.0.4. Uso: Celda de hidrégeno

Uno de los principales usos del hidréogeno recae en la automociéon. Hay dos tipos de
motores que utilizan el hidrogeno como combustible y son los motores de hidrogeno de
combustion interna y los motores eléctricos con celda o pila de hidréogeno. El motor de
combustién interna usa el hidrogeno como combustible de la misma manera que se usan
la gasolina o el diésel y este proceso, aunque casi no emite diéxido de carbono, no es de
cero emisiones ya que emite algunos 6xidos de nitrogeno Explicaremos en més detalle el
motor eléctrico de celda de hidrégeno.
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Figura 5: Mapa de Europa con las hidrogeneras, en enero de 2019. Fuente H2stations.org

= Motores eléctricos con celda o pila de hidrégeno EL motor eléctrico recibe
la energia de la electricidad generada por la pila de hidrégeno. La celda o pila
de hidrégeno @ (fuel cell, en ingles) es un dispositivo electroquimico, en el que la
reaccion es generada por un continuo flujo de combustible y oxidante. La pila consta
de un dnodo, por donde entran las moléculas de hidrogeno, que suele ser de platino
y produce la siguiente reaccion:

2H, — AHT + de™ (1)

Los electrones resultantes van hacia el catodo, a través de un circuito externo. Es
aqui donde se genera la corriente eléctrica que alimenta el motor. Los iones de
hidrégeno pasan al cdtodo a través de una membrana de intercambio protoénico.
Cuando llegan los e~ e iones H' al catodo estos se unen con las moléculas de
oxigeno del aire siguiendo el siguiente proceso quimico:

AH" + de” — 2H,0 (2)

Como podemos ver en esta tltima ecuacion [2] los productos resultantes son agua,
electricidad y calor.

Mostramos el esquema que hemos explicado anteriormente en esta imagen [6]

También destacar que no debemos confundirlo con una bateria La bateria tiene
incluida en su interior todo el combustible y deja de producir electricidad cuando
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@ Hydrogen @ Proton (+ve)
Fuel cell staCk |_O—| @ Oxygen Electron (-ve)

Anode -y o Cathode
Hydrogen Oxygen
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H; Recycling Airand
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Gas Diffusion Layer Catalyst Catalyst Gas Diffusion Layer

Proton Exchange Membrane

Figura 6: Esquema del funcionamiento de una celda o pila de hidrégeno.

se termina el combustible, mientras que en una pila el hidrogeno necesario se va va
inyectando desde un deposito exterior.

3.0.5. El coche de hidrégeno ya es una realidad

En Espana el 29 de mayo de 2020, se aprobaba una ley sobre el cambio climético en
el congreso de los diputados que recoge entre otras cosas:

En desarrollo de la estrategia de des carbonizacion a 2050, se adoptardn las medidas
necesarias, de acuerdo con la normativa de la Union Europea, para que los turismos y
vehiculos, comerciales ligeros nuevos, excluidos los matriculados como vehiculos historico,
no destinados a usos comerciales, reduzcan paulatinamente sus emisiones, de modo que
no mds tarde del ano 2040 sean vehiculos con emisiones de 0gCOy/Km. A tal efecto,
previa consulta con el sector, se pondrdn en marcha medidas que faciliten la penetracion
de estos vehiculos, que incluian medidas de apoyo a la I+D+1.

Y esto que quiere decir. Quiere decir que a partir de 2040 s6lo se podran matricular
(salvo alguna excepcion) vehiculos con emisiones de 0 g CO2/km. Los tnicos que cum-
plen esta condicion son los eléctricos y los de pila de combustible de hidroégeno. Y como
consecuencia los vehiculos de gasolina, diésel, hibridos y gas natural se iran retirando de
la circulacion gradualmente.

Muchos otros paises del planeta también estan tomando medidas al respecto. Muchos
apuestan por el coche eléctrico y las baterias de litio ( como por ejemplo Tesla), pero
hay paises como Alemania y Japon donde el hidrégeno ya es una opcion viable. Ya que
junto con California son los paises con més hidrogeneras hay en el planeta. Y como
podiamos esperar las principales companias que han apostado por el hidrogeno son sobre
todo asidticas y alemanas. A continuacion, mostraremos unos modelos y sus principales
caracteristicas.
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* Hyundai Nexo [14]

= Autonomia: 666Km

= Precio:72.000 €

= Potencia: 184 CV

= Tiempo de recarga: 5 minutos

= Deposito de combustible: 157 L
* Kia Sorento[16]

= Autonomia: 800km (aproximado)

= No esta disponible hasta 2021
* Toyota Mirai [35] [1]

= Autonomia:500km

Precio: 80.300 €

Potencia: 154CV

Tiempo de recarga: de 3 a 5 minutos

Deposito de combustible: 122 L

Y ﬁDROGENO PARA TODOS

1 \\*fl. COMBUSTIBLE DEL FUTURO
S — S|
BYDROGI

Figura 7: Toyota Mirai.

* Honda Clarity Fuel Cell

= Precio: 60.000 $
= Solo disponible en California en 2020

x BMW Serie 5[3]

» Autonomia:500 km
» Potencia: 245 CV

» Tiempo de recarga: 5 minutos
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Figura 8: BMW.

* Audi H-Tron Quattro [2] [9]

= Autonomia: 700 km
= Tiempo de recarga: 4 minutos

= Deposito de combustible: 500 litros

Figura 9: Audi H-Tron Quattro.

Las caracteristicas de algunos coches son orientativos. Los precios pueden variar segiin
el mercado. Y podemos ver que la autonomia esta en el rango de 500 a 700 km y el tiempo
de recarga medio es de unos 5 minutos.
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4. Materiales S6lidos Porosos

4.1. Clasificacion de la IUPAC de los materiales s6lidos porosos

Hay tres tipos en funcién de la anchura de los poros [29]:
= Microporosos: con anchura inferior a 2nm

= Mesoporosos: con una anchura entre 2 y 50nm

= Macroporosos: con una anchura mayor a 50nm

Hay varias familias o grupos de materiales sélidos porosos que se estudian en el alma-
cenamiento de gases. Las tres principales son:

= Polimeros organicos
= MOFs
= Carbones nanoporosos

Existen muchos tipos de materiales solidos nanoporosos[19]. Mencionaremos los materiales
que mas se utilizan en el almacenamiento de hidrogeno y de otros gases [6].

4.2. Polimeros organicos

Los polimeros son sustancias compuestas por macromoléculas. Por lo comin, estas
moléculas grandes son orgénicas y son las que vamos explicar méas en detalle, debido a
su gran variedad de propiedades y debido a que las podemos encontrar de forma natural.
Entre los polimeros mas comunes que se encuentran en la naturaleza estdn el ambar, la
lana, la seda y el canamo.

Otro tipo de polimeros son los polimeros de microporosidad intrinseca, PIMs (Poly-
mers of Intrinsic Microporosity). Son una clase tinica de material microporoso desarrollado
por las investigaciones de Neil McKeown y Peter Budd [9]. Los PIMs contienen una red
continua de vacios intermoleculares interconectados de menos de 2 nm de ancho (micropo-
rosos segn la clasificacion vista anteriormente de la ITUPAC). Los PIMs generan porosidad
a partir de sus cadenas macromoleculares rigidas y retorcidas que no se empaquetan efi-
cientemente en estado soélido.

Debido a la presencia de microporosidad intrinseca, estos polimeros tienen un volumen
libre alto, un area superficial interna alta y una alta afinidad por los gases. Una propie-
dad novedosa de los PIMs es que no poseen una estructura de red y que a menudo son
libremente solubles en solventes orgénicos. Ademés, debido a la afinidad de los PIMs por
los gases pequenos y la capacidad de formar peliculas independientes, se estdn investigan-
do activamente como material de membrana y adsorbentes para procesos de separacion
industrial como la separacion de gases y la captura de diéxido de carbono.
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4.3. MOFs

Los MOFs (Metal-Organic Framework) son compuestos que consisten en iones metali-
cos o grupos coordinados a ligandos organicos para formar estructuras de una, dos o tres
dimensiones. Son una subclase de polimeros de coordinacion, con la particularidad de que
a menudo son porosos. Los ligandos organicos incluidos se denominan a veces “puntales",
siendo un ejemplo el acido 1,4-bencenodicarboxilico (BDC). Otro ejemplo es el que pode-
mos ver en la figura [I0, el MOF-5.

Figura 10: MOF-5. Primer MOF estable sintetizado.

18



4.4. Carbones nanoporosos

Carbon activado o carboén activo es un término genérico que describe una familia
de adsorbentes carbonaceos altamente cristalinos y con una porosidad interna altamente
desarrollada. Existe una amplia variedad de productos de carbon activado que muestran
diferentes caracteristicas, dependiendo del material de partida y la técnica de activacion
usada en su produccién. Como vemos en la figura

Figura 11: Muestras de carbono activado: Polvo o grano (izquierda) y monolito (derecha).

Como materiales a partir de los cuales se hacen carbones activados, tenemos entre
otros : madera, huesos de aceitunas y de otras frutas, huesos de animales(porque son
porosos de por si),neuméticos, brea y carburos metalicos.
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5. Adsorcién de hidrégeno en materiales nanoporosos

5.1. Clasificacién de la ITUPAC de las isotermas de adsorcién

Las fases de hidrogeno dentro de un poro plano-paralelo estén representadas en Fig[12]
La fase adsorbida es la suma de las regiones azules y purpuras y la fase comprimida es
la region del rojo en Fig [12] La fase comprimida esta compuesta por moléculas que no
interactiian con las superficies de los poros. Estas moléculas interactiian solamente con
otras moléculas. [1I, 13} 5.

La fase adsorbida se compone por la fisisorcién de moléculas en la superficie de los
poros. Esta fase se encuentra en la superficie de los poros (ver las regiones azules y
purpuras en Fig . Las moléculas de la masa pirpura son fisisorbidas en la superficie
de los poros y forman parte de la fase adsorbida, pero estas moléculas estan normalmente
presentes en la fase de gas comprimido o a granel en el mismo volumen ocupado por la
fase adsorbida. Las moléculas de la masa azul Fig[I2] también son fisisorbidas, pero no
estan presentes en la fase de gas comprimido o libre y por lo tanto, se llaman las moléculas
de la masa sobrante. En Fig|[12|las regiones azules y ptrpuras han sido representadas por
separado para explicar sus origenes fisicos diferentes, pero las moléculas de estas regiones
se mezclan en la fase adsorbida.

Mass compressed gas

Mass adsorbed normally present
in the compressed gas

Excess mass adsorbed

Adsorbent material

Figura 12: Tlustracion de las fases del hidrogeno dentro del poro. El area de las regiones
no es proporcional a las masas
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6. Nuevas geometrias de los poros

Llamamos nuevas geometrias a geometrias de poros que no se han estudiado, hasta
el momento, para el almacenamiento de hidrégeno. Las geometrias méas estudiadas son
los poros plano-paralelos, los nanotubos y los fullerenos. Nosotros vamos a estudiar otra
familia de geometrias de poros, los denominados torusenos.

6.1. Poros con geometria de toro

En geometria, un toro, torus o toroide es una superficie de revoluciéon generada por una
circunferencia que gira alrededor de una recta exterior coplanaria (en su plano y que no la
corta) o, llanamente, la curva tridimensional que resulta de hacer girar una circunferencia
alrededor de un eje que no la corta (Ver la ﬁgura. La palabra «toro» proviene del latin
torus, que significa «protuberancia», «elevacién curva» y que ya en latin adquiere senti-
dos técnicos para designar objetos con esta forma geométrica especifica. Muchos objetos
cotidianos tienen forma de toro: un dénut, una rosquilla, la cAmara de un neumético, etc.

/
N/
(@)

@

Figura 13: Figura de un toro en perfil y en planta (izquierda) y toro representado con el
programa Matemdtica (derecha).

Las coordenadas de los puntos de la superficie de un toro cumplen las siguientes ecua-
ciones:

x =cos f(R + rcosa)
y =sin B(R + r cos «) (3)
z=rsino.

Un toro basado en el grafeno consiste en un toro en cuya superficie hay una red he-
xagonal de atomos de carbono similar a la red hexagonal del grafeno. Las estructuras
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de carbono con forma de toro y basadas en el grafeno han recibido varios nombres en la
literatura cientifica: grafitoides toroidales (toroidal graphitoides), torusenos (torusenes)
y polihexagonos toroidales (toroidal polyhexes). En este TFG hemos usado el nombre
toruseno.

Los torusenos de carbono se han estudiado desde el punto de vista teorico [I8| 17,
12, 24, 21]. Segin algunos investigadores, la deteccién experimental de estos materiales
se produjo o pudo producirse en 1997 entre los productos de la irradiaciéon con laser de
grafito [23], de la misma manera que se detectaron los nanotubos de carbono en 1991 [I5].

6.1.1. Barril

Para conseguir el “barril", una especie de toro, hemos llegado a las siguientes ecuacio-
nes, simplemente cambiando en la coordenada z el radio del circulo interior r por el radio
del toro, R. En la figura [14] hemos dibujado un barril con una relacion R :r =5 : 1. La
idea es juntar las paredes del toro y alargarlo.

x =cos f(R + rcosa)
y =sin B(R + r cos «) (4)

z=Rsino .

Figura 14: Barril representado con Matemadtica, para R=5y r=1
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6.2. ;jPor qué esta geometria o forma de poro?

Los argumentos o razones fisicas para estudiar los poros con forma de toruseno son
los siguientes. Uno de los factores a tener en cuenta en la mejora del desarrollo de al-
macenamiento de hidrogeno es la superficie del material nanoporoso (en nuestro caso
estudiaremos carbono activado) que interacciona con las moléculas. El objetivo es aumen-
tar la superficie que interacciona con las moléculas. Para conseguir este objetivo encontrar
una geometria 6ptima es importante. La geometria es 6ptima cuando el potencial en el
interior del material nanoporoso, hecho de atomos de carbono, es profundo y ancho.

Un objetivo concreto es conseguir un potencial de 0.3 eV /molécula. Segiin un modelo
aproximado del equilibrio entre las dos fases del hidrogeno almacenado en poros [22], la
energia de interaccion tiene que estar entre 0.3 y 0.4 eV /molécula para obtener un alma-
cenamiento reversible a temperatura ambiente y presiones moderadas.

Diversos grupos de investigacion han investigado poros con geometria plano-paralelal30],
cilindrica (nanotubos)|[30], esférica (fullerenos)|[8, B3] y con otro tipo de geometrias|20].

Teniendo en cuenta que el objetivo concreto es 0.3 eV /molécula y que la interaccion de
una molécula con una lamina de grafeno es aproximadamente 0.1 eV /molécula, estimamos
que una geometria de tipo toroide podria equivaler cualitativamente a la interaccion de
varias laminas de grafeno a la vez por molécula. Hasta donde nosotros conocemos no se
ha investigado el almacenamiento de hidrégeno en toroides, y en particular en toros. La
diferencia con respecto a los poros cilindricos (nanotubos) es que los poros con forma de
toro tienen més paredes curvadas.

Estudiaremos el toruseno, que es un toroide generado al girar una circunferencia con
respecto a un eje dado y formado por dtomos de carbono ordenados siguiendo un patron
hexagonal similar al del grafeno.

6.3. ;Como hemos generado las coordenadas de los Atomos de la
superficie de los poros con forma de toro?

En este apartado explicamos dos formas de conseguir una estructura de dtomos con
forma de panal de miel (hexagonal) sobre la superficie curvada de un toro. Las coorde-
nadas de un atomo situado en la superficie de un toro vienen dadas por las ecuaciones [3|
Esas ecuaciones dependen de los dngulos a y 8. Las dos formas de generar los coordenadas
de los atomos de los torusenos son dos formas diferentes de dar valores a esos angulos, de
manera que la estructura de los 4tomos tenga forma de panal de miel.

Hemos generado la estructura de panal de miel de manera que si cortdramos el to-
ruseno por una seccidon transversal, la terminaciéon del toruseno tendria una estructura
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de “zigzag", segun la terminologia de los nanotubos de carbono (Ver la figura . Esto
significa que la estructura hexagonal vista desde el centro del toruseno tiene una termi-
nacion de “armchair", segin la terminologia de los nanotubos de carbono (Ver la ﬁgura.

La primera forma de generar los torusenos mantiene constante la distancia carbono-
carbono entre primeros vecinos, dcc, dentro de todas y cada una de las circunferencias
en la superficie del toro. Todas las circunferencias tienen el mismo valor de doc. Hemos
usado un valor de 1.42 A para dcc. Esas circunferencias tienen un radio entre R —r y
R+ r, siendo R el radio del toro y r el radio del tubo (Ver figura .

Esta condicién o restriccion de mantener constante doc en todas las circunferencias,
produce que no toda la superficie tenga patrones hexagonales, que la distancia entre pri-
meros vecinos de diferentes circunferencias tampoco sea constante y que en algunas zonas
de un toruseno pueda alcanzar valores muy diferentes de 1.42 A. No obstante, una ventaja
de esta primera forma es que se puede estudiar torusenos con valores continuos del radio
interior del tubo, 7.

La restriccion de mantener constante dco en todas las circunferencias de la superficie
del toro implica que los angulos « y 8 tienen que cumplir ciertas ecuaciones, que vamos
a explicar a continuacion.

El niimero de circunferencias sobre la superficie del toruseno, con radio entre R —r y
R+ r, es igual a la longitud de la circunferencia del tubo, 27r, dividida por la distancia
minima entre dos circunferencias en una terminaciéon “zigzag"de un nanotubo, v/3dc¢/2:

4mr
ne = nearest integer( ) (5)
V3doo
2m
Ao = == 6
=2 )
a; = 1A 1=0,1,2,3,...n— 1. (7)

El d4ngulo «; define el radio de la i-ésima circunferencia en la superficie del toro, R;:

R; = R+ rcos i=0,1,2,3,...np— 1. (8)

El ntimero de angulos beta dentro de la i-ésima circunferencia es 2ng,. Si @ es par,
entonces ng, es igual a la longitud de la i-ésima circunferencia, 27 R;, dividida por la
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distancia entre dos enlaces C' — C' consecutivos en una terminacion “armchair"de un na-
notubo, 3dce. Si i es impar, entonces ng, es 2rR;_1/3dcc:

. 21 R; ..
nearest integer( ) siies par
ng, = . 27r]€?1 .. . (9)
i nearest integer(=3;-=*) siies impar .

Los éngulos §;, con j=0, 1, ..., ng, — 1, correspondientes a la i-ésima circunferencia
se obtienen mediante las siguientes ecuaciones:

2
Ag =1 (10)
ng;
0 siies par
— 11
Fo {% si 1 impar ( )

Bo + ‘%Aﬁi con j par

Bj = Bo + @Aﬁz + % con j impar . (12)
Estos angulos se incluyen en las mencionadas ecuaciones 3
x =cos 3;(R + rcos a;)
y =sin f;(R 4 r cos o)
z =rsinq; . (13)

La segunda forma de construir los torusenos si conserva el patron de panal de miel en
toda la superficie, pero las distancias dce no se mantienen ni en cada circunferencia ni
en todo el toruseno. En esta segunda forma de construir los torusenos hemos permitido
que la distancia doe cambie entre £20 % de 1,42 A. Una desventaja de esta forma es que
solo admite valores discretos del radio interior del tubo r y no un continuo de valores.
Explicaremos a continuacion la segunda forma de generar las coordenadas del toruseno.

Definimos las cantidades Aa 'y AS:

2
Ao ="
nOé
8
AB = — 14
6 37’L57 ( )



Figura 15: Toruseno de R =20 A y r—4 A

donde n, es el nimero de atomos a lo largo de una circunferencia de radio 7 y ng es el
numero de atomos a lo largo de una circunferencia sobre la superficie del toro, es decir,
una circunferencia de radio entre R —r y R+ r. ng debe ser un multiplo de cuatro. Los
nimeros enteros n, y ng se obtienen, respectivamente, de las ecuaciones:

2mr = \/§dccna
2R = Bdw% . (15)

(16)

En la segunda forma se generan primero los dngulos f;, con j desde 0 hasta ng-1.
Estos angulos se generan de la siguiente manera:
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B = bJT
b = (—1)21 +1 353 (17)
(18)
Para cada valor de 3;, se generan los angulos «; ;, con ¢ desde 0 hasta n,-1:
;= a; ;A
ay =it 9208 (19)

donde 0; es la delta de Kronecker. Finalmente, estos d4ngulos se introducen en las ecua-
ciones [L3| para obtener las coordenadas cartesianas de los atomos de carbono del toruseno.

La estructura de panal de miel se construye de manera que el cociente r/R es igual o
menor que 0.2 y por tanto, la distancia doeo en el toruseno esta entre 0.8 dee v 1.2 dec,
siendo 1.42 A el valor de deoc.

Para las simulaciones de Monte Carlo - Metropolis de torusenos hemos usado la primera
forma, cuya ventaja es que nos deja usar un continuo de los valores radio interior del tubo
r. Para las simulaciones de torusenos destinadas a ser comparadas con los resultados de
las simulaciones de otras formas de poro, hemos usado la segunda forma, porque conserva
la forma de panal de miel y las distancias C'— C' entre primeros vecinos son méas uniformes.
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7. Comparaciéon del toruseno con otras formas de poros

En esta seccién nos vamos a centrar en comparar poros con diferentes geometrias o
formas. Por un lado, el toruseno (figura , que es el que méas hemos estudiado, y por
otro lado, los poros plano-paralelos (ﬁgura y los nanotubos (ﬁgura. Para realizar
estas comparaciones hemos utilizado sistemas més realistas o fisicamente aceptables, ya
que, hemos aumentado el ntimero de iteraciones de las simulaciones (10 millones de itera-
ciones) y también el tamano de los poros, obteniendo un volumen mayor para almacenar
moléculas.

Hemos escogido un toruseno, un nanotubo y un poro plano-paralelo con aproxima-
damente el mismo diametro o anchura, 7 A, y con un volumen similar de la celda de
simulacion, para realizar las comparaciones entre las diferentes geometrias en las mismas
condiciones. El toruseno tiene un radio R de 240 A y se construyo siguiendo la segunda
forma de construir los torusenos, explicada en la subseccion 6.3.

También hemos graficado el potencial de interaccion (potencial Lennard-Jones) de
cada una de las superficies interiores con una molécula de hidrégeno. En el caso de los
poros plano-paralelos, se obtiene de la suma de los potenciales de los dos planos y en los
torusenos o nanotubos se debe a toda la superficie curva.

A continuaciéon mostramos tres pares de figuras, a la izquierda la estructura de carbono
y a la derecha el potencial que genera. En el primer par de figuras|[16] referido al toruseno,
veremos que el potencial generado es de unos -0.14 eV /molécula y genera una curva muy
ancha. Para el poro plano-paralelo [17] obtenemos un potencial mucho més estrecho que
en el caso anterior del toruseno y que solo llega a los -0.07 €V /molécula. En el ultimo
caso podemos ver como el nanotubo (18 genera un potencial de interaccion muy parecido
al toruseno y esto es debido a que la superficie interna que la genera es muy parecida
(ambas son curvas).
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8. Método de Monte Carlo

8.1. El origen del método de Monte Carlo.

En 1945 se prob6 la primera bomba atémica y se construyé el primer ordenador
electronico. Estos hechos combinados tuvieron un gran impacto en la naturaleza de las
interacciones globales, sobre todo entre Rusia y Estados Unidos. En menor escala, estos
eventos provocaron un renacimiento de una técnica matematica conocida antiguamente
como muestreo estadistico. En su nuevo entorno y debido a su naturaleza, se le renombro
como el método de Monte Carlo [

Durante el periodo de guerra muchos fisicos e ingenieros trabajaron activamente para
construir el primer ordenador electrénico, el ENIA(ﬂ, en la Universidad de Pensilvania en
Filadelfia. John von Neumann, profesor de Matematicas en el Instituto de estudios avan-
zados, fue al Laboratorio de investigacion de balistica en Los Alamos, junto con Nicholas
Metropolis y Stam Frankel para proponer lo siguiente: “Nos interesaria preparar un mo-
delo computacional preliminar de una reacciéon termonuclear para el ordenador ENTAC”.
En la primavera de 1946 se celebr6 en Los Alamos la revision de los calculos y resultados
del ENTAC. Aunque el modelo era muy simple, las simplificaciones llevadas a cabo extra-
polaron resultados 6ptimos sobre la viabilidad de las armas nucleares.

Entre los asistentes hay que destacar a Stan Ulam. La amplia formaciéon mateméati-
ca de Stan lo hizo consciente de que las técnicas de muestreo estadistico habian caido
en desuso debido a la larguisima duraciéon y el coste tedioso de los calculos. Pero con el
desarrollo del ENTAC, Ulam resucit6 esta técnica y la comentd con von Neumann. Asi se
disparo la chispa que llevo a cabo el método de Monte Carlo.

El espiritu del método se bas6 en el interés de Stan en los procesos aleatorios. Stan
empezoO a probar el método con un juego sencillo de cartas llamado el solitario, en el cual
haciendo varias pruebas previas y teniendo en cuenta las probabilidades podia obtener un
idea del resultado final. Mas tarde, Neumann y Ulam aplicaron el método al siguiente pro-
blema: Consideramos un ntcleo esférico de un material fisionable rodeado de una capa de
un material no fisionable. Supongamos una distribucién inicial de neutrones en el espacio
y de diferentes velocidades, pero ignorando los efectos radiactivos e hidrodinamicos. La
idea es seguir ahora el desarrollo de un gran nimero de cadenas de neutrones individuales
como consecuencia de la dispersion, la absorcién, la fision y el escape.

!Este nombre proviene de un barrio de Ménaco donde se encuentra el casino de Monte Carlo. Stan
Ulam, un fisico que contribuyé a la invencion del método de Monte Carlo, tenia un tio que prestaba
dinero a los jugadores del casino. La ruleta del casino se puede considerar como un generador simple de
numeros aleatorios.

2Sus mentores fueron el fisico John William Mauchly y el ingeniero John Adam Presper Ecker
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8.2. Definicion del método de Monte Carlo:

Una definicién del método de Monte Carlo es la siguiente:
El método de Monte Carlo[28] es un método estadistico numérico o no determinista usado
para aproximar formulas matemdticas complejas y que son muy costosas de evaluar con
exactitud. También se puede denominar como un proceso estocdstico, o lo que es lo mismo,
como una secuencia de estados cuya evolucion viene determinada por sucesos aleatorios.

Habitualmente se habla en singular del método o algoritmo de Monte Carlo. Hemos
de aclarar que no existe un tnico método de Monte Carlo y que se denomina método de
Monte Carlo a un conjunto de métodos o algoritmos que tienen en comun las caracteris-
ticas explicadas en el parrafo anterior.

Cuando nos referimos a un suceso aleatorio o pseudo aleatorio estamos haciendo refe-
rencia a un conjunto de resultados que se producen con cierta probabilidad.

A continuacién enumeraremos una serie de pasos para generar un método de Monte
Carlo:

Primero creamos el modelo matematico que queremos estudiar o analizar. A continua-
cion debemos identificar la variable o variables a las que vamos a asignar un comporta-
miento aleatorio. Estas variables son las que determinan la evolucion del sistema global.
En nuestro caso, serdn el nimero de moléculas y las posiciones de las moléculas. Después
debemos determinar el intervalo de posibles valores que pueden tomar dichas variables.
Entonces se asignaran ntimeros aleatorios a las variables, generados dentro de los interva-
los de definicién de dichas variables.

Una vez obtenidos los valores, realizamos los calculos deterministas del problema y se
trabaja con los resultados de dicho calculo determinista. Una vez que repitamos N veces
el experimento , tendremos N observaciones sobre el comportamiento del sistema. Cuanto
mayor sea N, menor serd el error cometido en el célculo de las propiedades del sistema
como explicaremos a continuacion.

Una de las ventajas del método de Monte Carlo es que a medida que aumenta el
numero de muestras, N, se va reduciendo el error de los resultados. A diferencia de los
métodos numéricos, basados en evaluar N puntos en un espacio de M dimensiones para
obtener una resolucion aproximada. Esto es que el método de Monte Carlo tiene un error
absoluto de la estimacion que decrece como \%N Otras ventajas que tiene el método de

Monte Carlo son las siguientes:

= Obtenemos los resultados mas probables Claro esta, con una correcta identificacion
de las variables y el rango en el que deben estar.

» Permite ver més facilmente las variaciones de los resultados en funcién de las con-
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diciones iniciales. Y por tanto podemos establecer mejores correlaciones entre los
datos iniciales y las situaciones finales.

= Nos permite ver facilmente que variables de entrada tendran un mayor impacto
en los resultados finales debido a que trabaja con variables aleatorias, al contrario
que los anélisis deterministas. Esto nos permite eliminar el “ruido"que generarian
variables que tendrian el mismo efecto para dos valores exactos.

Aunque parezca un algoritmo muy bueno, también tiene algunas desventajas:

= Si no definimos bien los intervalos en los cuales generamos las variables aleatorias,
podemos llegar a soluciones erréneas de las ecuaciones, lo que implica una mala
evolucion del sistema global.

= No debemos confundir los resultados que obtengamos de un proceso de Monte Carlo
con el de un calculo analitico. Tenemos que tener muy en cuenta que los resultados
del método Monte Carlo son estimaciones del comportamiento del sistema variando
sus condiciones iniciales y no son célculos exactos.

8.3. Ejemplo: Calculo del ntimero 7

Explicaremos un ejemplo sencillo en el que usamos el método de Monte Carlo para
calcular el namero 7 [26].

Primero generamos el entorno con el que vamos a calcular el valor de 7. En nuestro
caso, hay varias formas, supondremos un cuadrado de lado 2 (el area del cuadrado es
A, = 4) y concéntrico un circulo ( el area del circulo, A, = ).

Figura 19: Entorno generado para calcular el valor del niimero 7 mediante el método de
Monte Carlo.

Ahora aplicamos las caracteristicas del método de Monte Carlo:
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- Generamos n puntos aleatorios en el intervalo de valores de z € [-1,1] y y € [-1, 1].
Estos n puntos seran proporcionales al area del cuadrado. Después calculamos los puntos
que estan dentro del circulo n;, que seran proporcional al area de este. Hemos usado las
definiciones de estas figuras geométricas para determinar si estan dentro o fuera.

-Todos los puntos generados aleatoriamente tienen la misma probabilidad.
- Relacionamos los areas teniendo en cuenta el valor del A., = 4, para obtener .
Aci n; 47’LZ

= — Aci = ~ 2
1 n — A~ (20)

Para el mismo punto de partida o “input"se obtienen valores de 7 diferentes. Esto es
debido a que el método de Monte Carlo es un algoritmo no determinista.

8.4. Breve comparacion del método de Monte Carlo con la dina-
mica molecular

Mientras que en las simulaciones de Monte Carlo las propiedades del sistema se obtie-
nen a partir del promedio de un conjunto de configuraciones energéticamente posibles. En
las simulaciones de dindamica molecular las propiedades se generan mediante promedios a
través del tiempo de la trayectoria de las diferentes particulas del sistema.

El método de Monte Carlo calcula las configuraciones del equilibrio y sus propiedades.
No sirve para calcular las propiedades dindmicas o de trasporte, es decir, las propiedades
fuera del equilibrio. En el caso del conjunto V1" o macrocanénico, aplicar la dindmica
molecular seria mucho mas costoso debido a que tenemos que incluir dentro de la resolu-
cion de las ecuaciones de Newton la adicion y la sustraccion de moléculas.

Mientras que en las simulaciones de Monte Carlo las propiedades del sistema se obtie-
nen a partir del promedio de un conjunto de configuraciones energéticamente posibles En
las simulaciones de dindmica molecular las propiedades se generan mediante promedios a
través del tiempo de la trayectoria de las diferentes particulas del sistema.

Segun la hipotesis erg()dicaﬂ un promedio de la colectividad obtenido mediante la simu-
lacion de Monte Carlo, equivale a un promedio en tiempo, obtenido mediante la simulacion
de dindmica molecular. Todo esto en el tiempo suficiente, para dindmica molecular, y en
el limite de muestreo adecuado, en el caso de Monte Carlo.

3En fisica y termodinadmica, la hipétesis de ergodicidad establece que, sobre un periodo prolongado de
tiempo, el tiempo de permanencia en una regién dada del espacio de fase de micro estados con la misma
energia es proporcional al volumen de la regién, o sea todos los micro estados accesibles son igualmente
probables a lo largo de un periodo prolongado. Los sistemas fisicos cuyo flujo fasico es demostrablemente
ergodico satisfacen la hipotesis de ergodicidad por el teorema de Birkhoff (1936).
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En nuestro caso como trabajamos con temperaturas y presiones exactas el método de
Monte Carlo es més apropiado debido a su facilidad para sobrepasar barreras energéticas
debido a su movimiento sin significacion fisica.

Para calcular propiedades dependientes del tiempo, como por ejemplo los coeficientes
de transporte, seria més apropiado la dindmica molecular, ya que en un espacio fasico
determinado puede ser més eficiente.

Destacar que son dos técnicas complementarias en la exploracion del espacio fasico.
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9. Meétodo de Monte Carlo-Metrépolis aplicado a la co-
lectividad macrocanénica

Las simulaciones de Monte Carlo de la colectividad macrocanénica se suelen llamar
simulaciones GCMC' (Grand Canonical Monte Carlo, Gran Canénico Monte Carlo). En
este capitulo explicaremos en primer lugar la colectividad macrocandnica, las ecuaciones
de estado del hidrogeno de Shaw y SRK y el calculo del potencial quimico. Finalmente,
explicaremos el algoritmo de Metropolis aplicado a la colectividad macrocanénica. Hemos
escogido este orden para explicar primero las partes del algoritmo y finalmente el algoritmo
en si.

9.1. Colectividad macrocanodnica

La colectividad macrocanoénica o uV'7T' [4] es una forma de plantear problemas en fisica
estadistica. Consiste en fijar macroscopicamente en un sistema el potencial quimicd’ el
volumen y la temperatura. A diferencia de la colectividad canénica, donde el sistema que se
estudia solo puede intercambiar energia con el exterior, en la colectividad macrocanénica
el sistema puede intercambiar tanto particulas como energia con el entorno.

El hidrogeno (en estado gaseoso) almacenado en materiales adsorbentes solidos se en-
cuentra en dos fases: comprimida y adsorbida. Hay un equilibrio entre las dos fases que
depende de la presion de la fase comprimida y de la temperatura. El potencial quimico pre-
cisamente depende de la presion de la fase comprimida y la temperatura. En el equilibrio
de estas fases, el potencial quimico es constante, y por tanto, la colectividad termodi-
namica que simula esta situacion es la macrocanoénica, porque tiene potencial quimico,
volumen y temperatura constante.

9.2. Ecuacidon de Shaw

La ecuacion de Shaw [31] es una ecuacion de estado empirica del gas hidrogeno que
permite calcular los coeficientes de fugacidad con confianza razonable sobre una amplia
gama de temperaturas y presiones. Para este proposito la ecuacion viene dada por:

P
Iny = Clp — CQP2 -+ Cg(eXp(_ﬁ) B 1) <21)

con
Oy = exp(—3,8402T"% + 0,5410) (22)

4En termodinamica, dentro de la fisica, el potencial quimico se denota por la letra griega j, término
introducido en 1876 por el fisico estadounidense Willard Gibbs, quien lo definié como sigue: "Si suponemos
que se anade una cantidad infinitesimal de cualquier sustancia a una masa homogénea cualquiera en un
estado de tension hidrostdtica, de manera que la masa permanece homogénea y su entropia y presion
permanecen constantes, entonces el incremento de la energia interna de la masa dividida por la cantidad
de la sustancia anadida es el potencial para esa sustancia en la masa considerada.”
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Cy = exp(—0,1263T2 + 15,930) (23)

C3 = 300 exp(—0,119017 — 5,941) (24)

donde v es el coeficiente de fugacidad.
Resaltaremos que la ecuacion de Shaw es valida en el rango de temperaturas -273.15
a 1273.15 °C y en el rango de presiones de 0 MPa a 300 MPa.

9.3. Ecuacion de SRK

En cuanto a la ecuacion de estado del hidrogeno, hemos usado la ecuacion SRK [32].
Se trata de una variacion de la ecuacion de Van der Waals para gases reales en la que el
pardmetro a depende de dos variables:

a=a(T,w) (25)

El parametro a no depende solo de la temperatura 7', sino también de la forma de la
molécula (esfericidad), siendo w el factor acéntrico que mide la esfericidad de la molécula
o su deformidad y, por tanto, depende de la molécula.

La ecuacion SRK es: ao

P+ ——F(v—-5b)=RT 26
i) (26)

En esta ecuacion v es el volumen molar del gas, b es un término relacionado con el
volumen de los atomos del gas y se excluye del volumen molar. El pardmetro a esta
relacionado con w y la temperatura 7', y al igual que en la ecuaciéon de Van der Waals,
esta relacionado con la atraccion de las moléculas [36].

aes una magnitud dependiente de w y T'y viene dada por la siguiente expresion [32]:
o =[1+ (0,480 + 1,574w — 1,176w*)(1 — \/T;)]? (27)

donde T, = % y T, es la temperatura del punto critico del gas. La magnitud o depende
de la molécula a través de w.

9.4. Calculo del potencial quimico

En una simulacion del GCMC, el potencial quimico p permanece constante a lo largo
de toda la simulacion, al igual que el volumen V' y la temperatura 7. Un gas confinado
estéd formado por dos fases: Una fase de moléculas adsorbidas a las paredes del confina-
miento y otra fase libre o fase no adsorbida a las paredes o fase comprimida. El potencial
quimico depende de la presiéon P de la fase no adsorbida.
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En un primera aproximacion, el potencial quimico p es igual al potencial quimico del
gas ideal po:

= KgTlIn < ?j}’;? ) (28)
donde Ay, es la longitud de onda térmica de De Broglie:
Ath = \/#w (29)
El potencial quimico exacto consiste en:
p=KgTlIn (%) (30)

donde ¢ = Iij es el coeficiente de fugacidad y f la fugacidad del gas real.

9.4.1. Calculo del potencial quimico segiin la ecuacién de Shaw

Para el caso del gas hidrogeno, se conoce una expresion empirica de ¢ = (P, T'), la ecua-
cioén de Shaw, que es valida en el rango de temperaturas T' >= 273,15 K y P <= 300M Pa.
La ecuacion de Shaw se definié en una seccién anterior mediante las ecuaciones
y B4

La presion esta en M Pa y la temperatura en kelvin K. Las constantes C7, Cy y C3
estan en unidades consistentes con las unidades de presion y de temperatura.

9.4.2. Calculo del potencial quimico segiin la ecuaciéon SRK

El potencial quimico p depende de la presion, la temperatura y del tipo de molécula del
gas y se obtiene a partir de una ecuacion de estado del correspondiente gas. La expresion
matematica del potencial quimico es:

3

A°P
= 2kgT|l In ®; 31
= 2Tl s + 0@ (31)
donde kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, A es la longitud onda
térmica de De Broglie de la molécula, P es la presion de la fase comprimida, ®; = f/P
es el coeficiente de fugacidad y f es la fugacidad.

El logaritmo de ®; es adimensional y su expresion es, segtin la ecuacion SRK:

log®;, =Z —1—log(Z — B) — (%)log(l + §> (32)

donde Z es el factor de compresibilidad y A y B son parametros de la ecuacion SRK.
Estas tres magnitudes dependen de P y T y de la molécula. Los parametros A y B se
obtienen de la ecuacion SRK y vienen dados por:

A = 0,42747a P,/ T? (33)
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B = 0,08664F, /7T, (34)

donde « se obtiene de la ecuacion , P, = P/P.y P. es la presion del punto critico
del correspondiente gas.

El factor de compresibilidad Z también se obtiene de la ecuacion SRK y se obtiene
solucionando la ecuacién cubica:

7P —7°+Z(A-B-B*)—AB=0 (35)

El factor de compresibilidad es un ntimero real y mayor que cero. Por tanto, la solucion
de la ecuacion que se elige como el valor del factor de compresibilidad es la que cumple
esos dos requisitos. En la mayoria de los casos, existe una tnica solucion real y positiva.
En muy pocos casos las tres soluciones de la ecuacion (43) son nimeros reales y positivos.
Hemos comprobado que, en esos casos, el valor del factor de compresibilidad es la solucion
con el menor valor numérico.

9.5. Algoritmo de Metrépolis aplicado a la colectividad macro-
canodnica

Empezaremos definiendo un algoritmo y después presentaremos nuestro caso parti-
cular, el algoritmo de Metropolis. Un algoritmo es un conjunto ordenado de operaciones
sistematicas que permiten hallar la solucién a un problema. El algoritmo de Metropolis es
un conjunto de operaciones que se usaran para generar nuevas configuraciones. Entende-
mos como “configuracion” al conjunto formado por las posiciones de todas las moléculas.
Estas nuevas configuraciones se generaran bien cambiando la posicién de algunas molécu-
las de hidrégeno del sistema o bien poniendo o quitando alguna molécula de hidrogeno.
El 20 % de las pruebas consistira se intentara mover las moléculas, el 40 %se intentara
poner una nueva molécula de hidrégeno y el 40 % restante de de los intentos se intentara
quitaran una molécula. Ahora bien, que se mantenga el cambio generado dependera del
criterio de Metropolis.

Vamos a simular dos formas distintas para cambiar la configuracion del sistema y ,
por lo tanto, necesitamos establecer las condiciones bajo las que se mantendra la nueva
configuracion para cada uno de esas formas. La primera forma consiste simplemente en
mover la posicion de las moléculas: El sistema se modeliza como un conjunto canénico, en
el que macroscopicamente se mantienen constantes el nimero de particulas, el volumen y la
temperatura. La segunda forma consiste en poner o quitar una molécula de hidrégeno: El
sistema debe modelizarse como un conjunto macrocanoénico, en el que macroscopicamente
se mantienen constante el potencial quimico, el volumen y la temperatura.

Cada uno de estos conjuntos tiene una funcién de particion distinta. La funcion de
particion serd usada para evaluar la posibilidad de que se adopte la nueva configuracion.

Para el conjunto canoénico (en el caso en que s6lo se muevan las moléculas) la nueva
configuraciéon se mantendra siempre que la energia de la nueva configuraciéon sea me-
nor que la energia de la configuracion original. En el caso en que la nueva energia sea
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mayor que la energia de la configuracion original debemos evaluar si se mantiene o no.
Para ello usaremos la funciéon de particiéon, que para el conjunto candnico viene dada por
Z = exp(—(F) , donde § = siendo kg la constante de Boltzmann y T la temperatura
en Kelvin.

1
kgD’

La probabilidad de que se produzca una transicion desde el microestado original con
energia Fy hacia el microestado nuevo con energia E; viene dada como:

_E

CXp (k; T> —(E; — E

Pinicial—>final = —:BE = €xXp (%) (36)
exp <k3;> B

En el caso del conjunto macrocanoénico, la funciéon de particion viene dada por Z =
—EyV+Nv

e *sT  siendo N el numero total de moléculas de hidrégeno y v el potencial quimico.
Ahora tendremos una probabilidad de aceptacion de la nueva configuracion distinta para
cuando pongamos una molécula que para cuando la quitemos:

= Si ponemos una molécula:

V
Pinicial—> final : m exp (—B(—p + Ent — En)) (37)
= Si quitamos una molécula:
A3N
Pinicial—>final : vV €Xp (_6(H + EN—l - EN)) (38)

donde N es el ntimero de moléculas inicial i es el potencial quimico y A es la longitud de
onda térmica de De Broglie. El potencial quimico es una magnitud fisica que depende de la
presion y la temperatura, y da idea de la espontaneidad de las reacciones quimicas, o dicho
de otro modo, de si dos reactivos son estables o si al mezclarlos tenderan a reaccionar.
Para hallar el potencial quimico del sistema usaremos la ecuacion:u = kgT In(A3B¢P).
Sin el factor ¢ es el potencial quimico para el gas ideal, pero como no tenemos un gas
ideal sino un gas real, debemos corregir los valores introduciendo el factor de correccion
¢ conocido como coeficiente de fugacidad. Para el caso del hidrogeno hemos utilizado el
coeficiente de fugacidad procedente de las ecuaciones de Shaw y SRK (Ver apartados
y 9.3} respectivamente).
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10. Presentaciéon y discusién de los resultados de las
simulaciones

10.1. Comparacion de las capacidades obtenidas mediante las
ecuaciones de Shaw y SRK

En este primer apartado del capitulo presentaremos en la gréfica la compa-
racion entre las capacidades de almacenamiento en funcién de la presion, las conocidas
como isotermas, a temperatura ambiente y bajas temperaturas, obtenidas mediante las
dos ecuaciones que explicamos anteriormente: La ecuaciéon de Shaw y la ecuaciéon
SRK [9.3] Estas capacidades se obtuvieron en simulaciones GCMC realizadas en un toru-
seno con radios exterior e interior de 240 y 3.5 A, respectivamente.

R=240A r=35A

— T T T T
@ 0.80F E
£
= 0.70 P T e e S Ry A O Y T Eoat et ]
 0.60F E
T
2 0.50F
?an W
2 e "aT-29815K SRK 7
S 0.30F o =-uT =80.15 K SRK 3
20 e T =298.15 K SHAW
o AT =80.15 K SHAW
S0.20F / E
e

S 0.0k 3

-/
O 000: 1 1 1 1

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0

Presién (MPa)

Figura 20: Comparaciéon de las capacidades gravimétricas de almacenamiento en funciéon
de la presion, a temperatura ambiente y bajas temperaturas, obtenidas mediante las
ecuaciones de Shaw y SRK.

Vemos que practicamente ambas ecuaciones dan los mismos resultados. Incluso te-
niendo en cuenta que la ecuacion de Shaw no es valida para una temperatura de 80,15K.
Hemos realizado esta comparacion con el objetivo de bajar el tiempo de computacion, ya
que la ecuacion SRK es cubica y mas costosa de calcular, pero su rango de validez de
presiones y temperaturas es mayor.

También podemos apreciar que en el rango de temperaturas donde ambas ecuaciones
son validas, dan préacticamente lo mismo, aunque las ecuaciones son muy diferentes.

10.2. Capacidad gravimétrica en funcién del tamano de los poros

Hemos representado la capacidad gravimétrica (% en peso) de los torusenos en funcion
del radio interior en las graficas 1]y 220 El radio exterior del toruseno es R = 40 A.
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En las dos graficas aparecen curvas para 10 y 25 MPa. La grafica [21] corresponde a bajas
temperaturas (80,15K) y la grafica 22| a temperatura ambiente (298,15K).

En las graficas 21] y [22] se observa un maximo local alrededor de un radio interior del
toro de aproximadamente r = 3,5 A y para radios mayores se observa que la capacidad
aumenta linealmente con el radio. Esto sucede a bajas temperaturas y a temperatura
ambiente.

La explicacion fisica de estas caracteristicas de las gréficas es la siguiente. Cuando
almacenamos hidrégeno en materiales porosos nos encontramos con dos fases : la fase
adsorbida (o fisisorbida) y la fase comprimida [13]. En las simulaciones se simulan las dos
fases a la vez, no se realizan por separado. Por tanto, la capacidad gravimétrica contiene
las contribuciones de las dos fases.

La capacidad gravimétrica de la fase comprimida aumenta linealmente con el radio
[13]: esto se ve en la zona de las graficas mas alla del méximo. La capacidad gravimétrica
de la fase adsorbida tiene un méaximo global alrededor de un radio interior r = 3,5 A: Esto
se observa como un méaximo local en las graficas de la capacidad gravimétrica obtenida en
las simulaciones. El solapamiento de las dos contribuciones es lo que provoca el maximo
local y lo que también provoca que solo veamos un comportamiento lineal.
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Figura 21: Capacidad gravimétrica (% en peso) en funcion del radio interior del toro, a
bajas temperaturas y presiones de 10 y 25 MPa. El radio exterior del toro es 40 A.
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Figura 22: Capacidad gravimétrica (% en peso) en funcion del radio interior del toro, a
temperatura ambiente y presiones de 10 y 25 MPa. El radio exterior del toro es 40 A.

Este méaximo local es lo que llamamos exceso. La diferencia entre lo que tenemos en
un depodsito por compresion y lo que tenemos por fisisorcion en el mismo depésito en el
que hemos introducido un material adsorbente.

En la grafica hemos representado la capacidad gravimétrica (% en peso) de los
torusenos con radio exterior R = 240 A en funcion del radio interior. Hemos representado
las capacidades para 10 y 25 MPa y para bajas temperaturas y temperatura ambiente.
La grafica [24] es una ampliaciéon alrededor del maximo local de la grafica anterior [23]
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Figura 23: Capacidad gravimétrica (% en peso) en funcion del radio interior del toro, a

temperatura ambiente y bajas temperaturas y presiones de 10 y 25 MPa. El radio exterior
del toro es 240 A.
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Figura 24: Capacidad gravimétrica (% en peso) en funcion del radio interior del toro, a
temperatura ambiente y bajas temperaturas y presiones de 10 y 25 MPa. El radio exterior
del toro es 240 A. La gréfica esté centrada en radios interiores entre 2.5 y 4.5 A.

10.3. Capacidad gravimétrica en funcién de la presién: Isotermas
de adsorcion.

En este caso hemos representado la capacidad gravimétrica en funcion de la presion.
Para temperatura ambiente (298,15K’) vemos que la capacidad gravimétrica aumenta, pe-
ro satura a un cierto valor. Este comportamiento es tipico en almacenamiento de poros. Y
a bajas temperaturas 80,15 K la capacidad gravimétrica satura para presiones muy bajas.
A diferencia que a altas temperaturas 298,15K que, como vemos, segiin aumentamos la
presion la capacidad gravimétrica aumenta hasta llegar a una saturacion.
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Figura 25: Capacidad gravimétrica (% en peso) en funciéon de la presion, a temperatura
ambiente y bajas temperaturas. El radio exterior del toro es 40 A.
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Figura 26: Capacidad gravimétrica (% en peso) en funciéon de la presion, a temperatura
ambiente y bajas temperaturas. El radio exterior del toro es 240 A.

Mostramos dos graficas [25] y Las dos graficas se han hecho con un radio interior
r=235A (el que consideramos 6ptimo), pero con un radio exterior diferente. Para la
primera grafica 25 tenemos un radio exterior de R = 40 A y para la segunda grafica un
radio exterior R = 240 A. Vemos que aunque un toruseno es mucho méas grande que el
otro (mucho més volumen para almacenar las moléculas), lo que estamos representando es
la capacidad gravimétrica en porcentaje (en peso) y por lo tanto obtenemos unos valores
muy parecidos.

Las capacidades de almacenamiento que hemos obtenido en las simulaciones GCMC
del toruseno no cumplen los objetivos tecnologicos fijados por el DOE [27] para el ano
2020.

10.4. Potencial e histogramas

En este apartado vamos a mostrar la relacion entre la energia de interacciéon y el na-
mero de moléculas. Hemos representado ambas magnitudes en funcion de la posicion de
la molécula respecto del centro del toruseno. Compararemos las graficas de dos en dos,
usando el mismo eje de abscisas (posicion respecto del centro) en las dos graficas.

Para mejorar la apreciacion de la energia potencial que acttia sobre el sistema hemos
hecho las tres graficas 27 29) y [31] del potencial con la misma escala. Por otro lado, en
las graficas del histograma (figuras , y , no hemos visto preciso poner la misma
escala, ya que esto nos dificultaria ver el nimero de moléculas que tiene el sistema y cémo
estan repartidas. A continuaciéon mostraremos los pares de graficas y los comentaremos
detalladamente.

Las graficas 27y [2§ corresponden a un radio interior r = 3,5 A. Hemos determinado
que este valor del radio interior es el valor 6ptimo para el toruseno, como veremos a con-
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tinuaciéon. En la primera grafica 27| vemos como el potencial tiene un tinico minimo que
alcanza un valor aproximado de —0,12¢V/molécula. Esto es lo que buscdbamos cuando
empezamos a hacer céalculos con el toruseno. Aunque lo 6ptimo seria que el potencial
alcanzara un minimo de —0,3eV//molécula como ya explicamos en el capitulo @

En el histograma [28 vemos que, a diferencia del potencial, este si depende de la tem-
peratura. Por eso lo hemos representado para las dos temperaturas con las que hemos
trabajado: 80,15K y 298,15K. Vemos que para menor temperatura hay un incremento
considerable del niimero de moléculas. Esto es debido a la agitacion de las moléculas con
la temperatura. Otro dato que tenemos que resaltar es la posicion donde se concentran
las moléculas. En este caso vemos que es muy proxima al centro del toruseno, formando
una especie de cilindro. Esto es debido al potencial.

R=240A r=35A

0.00f -

-0.05 b

Energia de interacion (eV/molecule)

-35-3.0-25-20-1.5-1.0-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5

Posicién respecto del centro (A)

Figura 27: Potencial
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Figura 28: Histograma

El segundo par de graficas 29 y [30| corresponde a un radio interior r = 6 A, casi el
doble que el anterior. En la grafica [29| de la energia potencial vemos que ya no hay un
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solo minimo, como ocurria en la grafica del potencial anterior sino dos, debido a que
la energia potencial depende inversamente de la distancia y a que cada “pared.° “semicir-
cunferencia'del toruseno ejerce una energia potencial sobre las moléculas de hidrégeno.

En el histograma [30| como hemos dicho antes depende de la temperatura, pero en este
caso para poder visualizar bien como quedan repartidas las moléculas y el niimero de mo-
léculas hemos optado por solo una temperatura 7' = 298,15K. Vemos que la distribucion

de las moléculas ya no solo se centra en el origen, como en el

concentran mas cerca de las paredes del toruseno.
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Figura 29: Potencial
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Figura 30: Histograma

El altimo par de graficas |31| y [32| corresponde a un radio interior r = 25 A. En este
caso, el radio interior es mucho mas grande que el radio interior 6ptimo. Por este motivo,
vemos dos minimos muy diferenciados y en las posiciones mas centrales el potencial es
casi cero. Esto se veré reflejado en el histograma. Los dos pozos o minimos del potencial

46



que vemos en la figura [31] ya estan lo suficientemente separados como para considerar que
se asemejan a los pozos del potencial de un toruseno con un radio interior infinito.
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Figura 31: Potencial
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Figura 32: Histograma

En el histograma[32]igual que en caso anterior, solo hemos puesto una temperatura, por
los mismos motivos. En este tiltimo caso vemos que hay muchas mas moléculas. Esto no es
solo debido al potencial, sino también a que el volumen del toruseno es mucho mayor que
en los casos anteriores. También podemos apreciar que las moléculas estan muy repartidas
por todo el toruseno. Observamos que hay dos distancias, entre |22|A y |21|A (en valor
absoluto porque ocurre igual en las dos posiciones) donde se concentran més las moléculas.

En este apartado queda reflejada la relacion entre el potencial, el nimero de moléculas
(v su distribucion) y el radio interior del toruseno.
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10.5. Comparacién de las geometrias de los poros

Por dltimo, compararemos las capacidades de almacenamiento de un toruseno, un poro
plano-paralelo y un nanotubo de aproximadamente la misma anchura o didmetro, 7 A.
Hemos representado sus capacidades gravimétricas en funcion de la presion, hasta 25 MPa,
a bajas temperaturas y a temperatura ambiente en las figuras y , respectivamente.
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Figura 33: Capacidad gravimétrica (% en peso) en funcion de la presion para las geome-
trias toruseno, poro plano-paralelo y nanotubo a bajas temperaturas.
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Figura 34: Capacidad gravimétrica (% en peso) en funcion de la presion para las geome-
trias toruseno, poro plano-paralelo y nanotubo a temperatura ambiente.

Como podemos observar en la grafica [34] para las tres geometrias se obtiene un valor
similar de la capacidad gravimétrica a temperatura ambiente (298,15K). Mas especifica-
mente, el nanotubo empieza en un valor mas alto para bajas presiones y después satura.
Se observa el mismo comportamiento para el toruseno, pero con valores mas bajos de la
capacidad gravimétrica. Y por tltimo, el poro plano-paralelo tiene un comportamiento
lineal creciente, empezando con menor capacidad gravimétrica y terminando con mas que
los dos anteriores y sin apreciar una saturacion.

En la grafica [33| observamos a bajas temperaturas (80,15K) una clara diferencia entre
el poro plano-paralelo, con una capacidad gravimétrica de mas del 2%, y el toruseno y el
nanotubo, cuyas capacidades gravimétricas son constantes e iguales a 0.6 % en peso. Esta
diferencia se debe a la mayor densidad volumétrica del material adsorbente del toruseno
y el nanotubo.
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11. Conclusiones

En este TFG hemos estudiado dos ecuaciones de estado del hidrogeno diferentes: Shaw
y SRK. El rango de presiones y temperaturas en las que estas ecuaciones son validas es
diferente. Las capacidades de almacenamiento de los torusenos obtenidas con la ecuacion
de Shaw son muy similares a las obtenidas con la ecuacién SRK, incluso fuera del rango
de validez de la ecuacién de Shaw.

La capacidad gravimétrica de los torusenos a temperatura ambiente y presion de 25
MPa alcanza un méximo local para un radio 7 del tubo de 3.5 A. Este es el valor 6ptimo
del radio del tubo. Este maximo local proviene de la fase adsorbida.

Hemos observado que en las isotermas de adsorcion el comportamiento es independien-
te del volumen del toruseno, independiente de que el radio exterior sea 40 o 240. A bajas
temperaturas satura directamente, para cualquier presiéon, mientras que a temperatura
ambiente, segiin aumentamos la presion la capacidad gravimétrica empieza a saturar.

En la energia potencial del toruseno podemos comprobar la mejora que se espe-
raba. Para el radio interior 6ptimo tenemos que el minimo del potencial alcanza los
—0,12eV /molécula, aunque esté lejos del objetivo buscado de —0,30eV/molécula.

Por ultimo, sobre la comparacion de las geometrias de los poros, cabe destacar que
los torusenos tienen superficies con mas curvatura que los nanotubos y los poros plano-
paralelos, pero su densidad volumétrica de masa es mayor y el resultado neto es una menor
capacidad de almacenamiento gravimétrico de hidrogeno que los nanotubos y los poros
plano-paralelos.
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12. Desarrollo futuro de este TFG

En este apartado plantearemos los posibles puntos para la continuacion de este TFG,
ya sea, como otro TFG o como un TFM (Trabajo de Fin de Master):

= Generar la geometria del Barril comentado en la subseccion y realizar las simu-
laciones. También se pueden estudiar o intentar encontrar otro tipo de geometrias
que mejoren el almacenamiento.

» Estudiar otras formas de generar las coordenadas del toruseno y comparar los re-
sultados de las simulaciones de torusenos generados de diferentes maneras.

= Realizar simulaciones mas realistas, esto conlleva realizar mas iteraciones y més
moléculas en el sistema. Esto implica tiempos de calculo mas elevados.

= Buscar mas aplicaciones a este tipo de poros

= Estudiar el almacenamiento de metano y de mezclas de gases.
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