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En este trabajo se simula el desplazamiento de iénes en un electrolito al interior de un nanotubo hacendo uso
del método de Monte Carlo-Metropolis. En esta simulacién se usan 20 iénes (cada uno de carga 2q) y se estima la
capacitancia final usando una carga impuesta que varia entre 0 a 5¢ ubicada en los extremos del nanotubo. Los
_resulta,dos muestran que la capacitancia depende de la carga impuesta alcanzando su mximo para un valor de carga
ll.npuesta igual a 1.5¢, la cual considerando q como la carga eléctrica del electrén, corresponde a una capacitan-
ciade 1,53 x 107'®F. Para cargas impuestas de entre 3q y 4.5q se observa que la capacitancia es practicamente nula.

Palabras Claves: modelo Monte Carlo-Metropolis, electrélisis, nanotubo

This work simulates the displacement of ions in an electrolyte into a nanotube using the Monte Carlo-Metropolis
meiihod. In this simulation 20 ions (each one of 2¢ charge) are used and the final capacitance is estimated using
an imposed charge located in the extrems of the nanotube that varies between 0 and 5¢. The results show that
the c_apacitance depends on the imposed charge, getting its maximum value for an imposed charge of 1.5¢, which
considering q as the charge of the electron, corresponds to a capacitance of 1.53 x 10~ F. For imposed charges

between 3¢ and 4.5¢ the capacitance is almost zero.

Keywords: Monte Carlo-Metropolis model , electrolysis, nanotube

1 Introduccién

En aiios recientes se han reportado (1, 2] sistemas que
Pueden almacenar grandes cantidades de energia eléctrica
€D espacios relativamente pequeiios, es decir que se han
Teportado capacitores con valores de capacitancia muy
altos. Estos supercapacitores tienen una matriz porosa,
Cuyos poros tienen dimensiones nanometricas, ademés

forma que suelen tener los nanoporos es una forma
tubular alargada.

A final de los ochentas se desarrollé el primer superca-
g:cll(tor de un faradio, y compaiifas rusas a principios
e rs Eoventa' presenta'ron el primer supercapacitor que
- aba, 'los cien fa.r_a.dlos. Estos dispositivos generaron
hfbr?;an interés debldq a su ,apli(facic’m a automdviles
i mlmos, por lo que se {mpul:.?,o su investigacién en todo
i o. _Contmua la investigacién en autos hibridos y
too g en smter}las de energi?, solar y energia edlica. Es-
ung mpirt.:apamtores comerciales estan constituidos por
= 2 ;‘;z c!e carbono con un electrolito de metal al-
de pot: _ca.hnotérreo. A(.:t.ualx.nente se usan en sistemas
encontrncm para la estat.nhzac:én de voltaje, por lo que
.. amos supercapacitores de 1500 y 3000 faradios,

ilo beso que va de un kilogramo y medio a los tres

gramos

I;A:;Il;llzm(‘), dadas las dimensiones de estos sistemas, es
s 1--;‘almula.r el desplazamiento de los iones a traves
tubulng ¢es porosas tubulares considerando una cadena
G de es‘:mdl}nens10nal con <?l fin de estimar la capacitan-
Sultaq 08 _Slstemafs. Trabajos recientes (3] muestran re-
08 satisfactorios al realizar estas simulaciones. En

este trabajo se busca reproducir estos resultados usando
rutinas de cdlculo propias asi como evaluar poros tubu-
lares de distintos tamafios a los ya reportados y estudiar
su comportamiento para diferentes temperaturas. Este
trabajo permitird también, més adelante, obtener simu-
laciones de sistemas mds complejos.

2 Supercapacitores porosos

Este tipo de dispositivos estan formados principalmente
por una matriz porosa [4] (constituida por carbono) en
cuyo interior se encuentra una sustancia llamada Ién
Liquido [3], que es una sal cuyos iénes son lo suficien-
temente grandes para que la interaccién electrostética
entre ellos sea tan débil que la sustancia se mantenga
en estado liquido a temperatura ambiente,y tienen tam-
bien una gran estabilidad electroquimica (dependiendo
de los iones que lo conforman) lo que hace que permanes-
can estables aun bajo la presencia de altos potenciales
eléctricos . Estos I6nes Liquidos no necesitan de un di-
solvente para mermanecer en estado liquido, por lo que
su concentracién es maxima. Esta alta concentracion
de iénes son ideales para la construccion de los superca-
pacitores. Ademas, la viscosidad del Ién Liquido debe
ser baja, debido a que debe introducirse por los pegefios
nanoporos de la matriz porosa.

Los altos valores de capacitancia que tienen estos ca-
pacitores permiten almacenar una considerable cantidad
de energfa. A través de varios experimentos (3, 5] se
ha demostrado que el tamaiio de los poros es un factor
importante que determina la capacitancia del capacitor.
La siguiente grafica muestra los resultados de varios ex-
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perimentos que relacionan el tamano de los nanoporos
de la matriz con el valor de la capacitancia.

Capacitancia Promedio de un nanoporo (pFem®)

0 1 2 3 4 5
Diametro promedio de un
nanoporoe [nm)

Figura 1: Grdfico que muestra la dependencia de el valor de

la capacitancia con el didmetro de los nanoporos de la matriz
de carbono [6]

Mientras que en un capacitor clésico, la energia al-
macenada esta asociada a la acumulacién de carga
eléctrica entre las placas; para un supercapacitor la
energia almacenada esta asociada con el tamafio de la
superficie de contacto entre el ién liquido y las paredes
de los nanoporos. En este tipo de capacitores, el
valor de la capacitancia depende mucho del potencial
eléctrico presente en los nanoporos, que ocasiona una
variabilidad muy grande en el valor-de la capacitancia.
Se ha demostrado experimentalmente un incremento
muy elevado de la capacitancia cuando el diametro de
un nanotubo se aproxima al diametro de un ién, lo que
indica un comportamiento diferente de la capacitancia
cuando los idnes no se pueden mover libremente.

3 Simulacién de capacitor
unidimensional poroso

Con el fin de simplificar la simulacién de un capacitor
poroso, se considerard un nanotubo, por donde pueden
desplazarce los i6nes. Reportes de la literatura (3, 1]
muestran resultados satisfactorios en este tipo de simula-
ciones. Al interior del nanotubo se establecen los puntos
donde se pueden ubicar las cargas eléctricas, estos puntos
se denominan ”puntos de la red”.

En esta simulacién se considera que se tienen 20 iones
y una carga total neutra. consideramos también en
nuestros calculos que las cargas eléctricas son de +2q
Y —2g . Ademss se considera que el didmetro de los
lones y el didmetro del nanoporo es de 1nm. El modelo
representa a todos los iones como esferas solidas cuyo
didmetro es el mismo que el didmetro del nanoporo, y los
electrodos son representados como cargas impuestas de

la. misma magnitud pero de signos opuestos que estan fi-
jas en los 2 extremos de la matriz unidimensional porosa.

Barrera con Carga

Barvera con Carga Impuesta (electrodo)

Impuesta (electrodo)

= Cadena Tubular (nanoporo lineal) =———i

lon Liquido (electrolito)

Figura 2: Red unidimensional de nanoporos. @ representa
la carga eléctrica impuesta en ambos ertremos de la cadena
de nanoporos. En esta figura se muestran tanto los tones pos-
1tivos como los tones negativos

Para estimar la capacitancia del capacitor tubular
poroso. se cédlcula el potencial eléctrico entre las cargas
del electrolito y la carga impuesta cn los extremos (elec-
trodos). Debemos considerar que el potencial eléctrico
involucrado en el modelo depende de las cargas impues-
tas en los extremos y de la ubicacién de los iones en §1
nanoporo. Adem4s, los iones son libres de cambiar post-
ciones con otros iones de forma aleatoria, lo cual hace
variar el potencial constantemente. Para ello, el mod-
elo recurre al principio de minima energia para deter-
minar el potencial promedio, valiéndose del modelo de
Montecarlo-Metropolis para determinar si los cambi?s
dentro del modelo (es decir el intercambio de posicion
de los iones) ocurren o no.

4 Pasos del Modelo de
Simulacion

En el modelo de simulacién unidimensional los iones al
interior del nanoporo actiian como cargas eléctricas pun-
tuales, ademas es necesario diferenciar entre las car.gas
eléctricas de los iones (cargas q) y las cargas eléctricas
impuestas en los extremos del modelo (cargas Q). La en-
ergia eléctrica en el interior del nanoporo generada por
la interaccién entre las cargas eléctricas actiia como la
energia en el modelo.

La energia potencial eléctrica E;; entre 2 cargas ¢i y 9
es:

B.— 1 a4
Y 47T€r€() Tij

donde ¢, es la permitividad eléctrica relativa y €o S &
permitividad eléctrica en el vacio

- o me s 1
Con el objetivo de hacer més facil el calculo, usamos €
parametro adimensional de interaccién 7 :

1 e?
")I = -
47!'67-60(1 kBT
Donde d es la distancia entre dos puntos consecutivos
de la red en el modelo (también es el diametro de %OS
iones), e es el valor absoluto de la carga de un electro™
T es la temperatura, y kp es la constante de Boltzmant-
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Considerando el pardmetro <, la energia potencial
eléctrica E;; se escribe como:

Eij=73% kT8
Tij

Donde ;; es la distancia adimensional entre las cargas 4
¥ J, los valores que toma son valores enteros positivos.

. o

Tij = %,
Los parametros §; y §; son las cargas adimensionales, los
cuales toman valores enteros.

Y R
. g = i, q9; = ;J,

Siendo e la carga del electrén.

Pero cuando una de las cargas electricas adimensionales
en la ecuacion de la energia resulta ser una de las cargas
Impuestas en los extremos del modelo, entonces se debe
Fonsiderar que la distancia adimensional entre la carga
Impuesta y el nodo mas cercano es de 0.5 .

En la ecuacién anterior aparece la temperatura, pero al
reemplazar el valor de +y la temperatura se cancela, lo cual
es de esperarse ya que el potencial eléctrico no depende

de la temperatura.
2

— 8.988 x 109N—7g—2; €, = 78.3;
0
d=10""m y ¢ = 1.602 x 10~1°C,

5 tiene que y = 0.0294 x 10~19-7_
kgT

Considerando que !
dme

Para T = 208K, 4 = 0.7157.

Siguiendo los pasos establecidos en el algoritmo de
Montecarlo-Metropolis:

a . .
) Generar aleatoriamente una primera muestra.

b)la'Ca.lcula.r la energia potencial eléctrica entre los iones
y & carga inducida en los extremos del nanoporo para la
Primera muestra.

;2 Elegir aleatoriamente dos iones e intercambiarlos de
gar, generando asf una segunda muestra.

d ; : 5 o :
) Calcular la energia potencial eléctrica entre los iones

¥ la carga inducida en los extremos del nanoporo para la
Segunda muestra.

2 ?111 ::1 energ.ia potencial eléctrica de la primera muestra
e y ord 0 igual que la energia potencial eléctrica de
muesim & muestra. Entonces desechamos la primera
s guz,d tomamos nota de la ubicacién de los iones de
18 prime 4 muestra, tomamos la segunda muestra como
Ta muestra y repetimos los pasos desde el paso b.

i)luZ:tr: 8l la energfa potencial eléctrica de la primera

%gunda €s menor que la energia potencial eléctrica de la

ont 4 muestra, entonces elegimos un numero aleatorio
Te 0 y 1. Luego hacemos el siguiente calculo:

P =exp(—AE/kgT)

Donde P es la probabilidad de que ocurra el cambio
de un estado a otro. La diferencia de energia entre el
primer estado y el segundo estado es AE .

AE = ESegtmdoEstado - EPn'merEstado

Si A es menor que P entonces desechamos la primera
muestra, tomamos nota de la ubicacién de los iones de
la segunda muestra, tomamos la segunda muestra como
la primera muestra y repetimos los pasos desde el paso b .

Pero si A es menor que P entonces desechamos la
segunda muestra, tomamos nota de la ubicacién de los
iones de la primera muestra, mantenemos a la primera
muestra como tal y repetimos los pasos desde b .

El presente trabajo repite este ciclo unas 5z10° veces
antes de dar una respuesta, esta respuesta consiste en
la densidad promedio de carga en cada punto de la red
unidimensional. Esta informacién se utiliza para hallar
el potencial eléctrico en el nanoporo producido por los
iones.

Para el presente trabajo se elaboré un programa basado
en este modelo, con el fin de estimar las distribucién
electrénica, potencial eléctrico y capacitancia para dis-
tintos valores de temperatura y cargas impuestas. Los re-
sultados del programa son valores adimensionales a partir
de los cuales se pueden obtener los valores reales.

5 Resultados

Ahora se muestran los resultados obtenidos a partir de
la aplicacion del programa a un modelo compuesto por
un nanotubo que tiene espacio para 20 cargas eléctricas
adimensionales, 10 positivas (de valor +2) y 10 negativas
(de valor —2), para valores del pardmetro 7y (que para
el modelo representa la temperatura) de 0.1 y 1, que
representan temperaturas altas y bajas respectivamente.

En las siguientes grificas se mostrara solamente los
resultados de las cargas adimensionales de la mitad del
nanotubo debido a la simetria del modelo.

Los resultados que se muestran a continuacion correspon-
den a valores enteros de carga impuesta adimensional que
varia desde 0 hasta 4. Es necesario recordar que todos
los resultados que se presentan corresponden a sistemas
que han alcanzado el equilibrio.

En estas grificas se observa como aumenta la carga
promedio adimensional en cada nodo de la red, al
aumentar la carga impuesta en los extremos.
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Carga impuesta @@ = 0 : Cuando la carga impuesta
es cero. La carga promedio adimensional de cada nodo
es practicamente cero. Debido a que la energia ciné
tica promedio de los iones es grande comparada con la
energia eléctrica entre los iones.

impuesta y la carga del primer nodo es més cercano a
cero que en el caso anterior. Debido a esto, el promedio
de carga adimensional en el segundo nodo disminuye, ya
que la energia cinética promedio en el segundo nodo es
grande comparada con la energia el éctrica. Y debido a
que la carga promedio adimensional en un nodo depende

Jjos, por debajo de 0.1; para temperaturas bajas, los valores son

CARGA IMPUESTA ADIMENSIONAL = 0 de la carga promedio adimensional en el nodo vecino
{01 maés cercano a la carga impuesta, el valor de la carga
=0.1 i 0 promedio adimensional en los siguientes nodos disminuye
=" 4 también.
. 0.1 ;
01 ' CARGA IMPUESTA ADIMENSIONAL = 2
e |1
=1 (4] {0
4 7=0.1 "
0.1 L
PO, e ; -2 5
Figura 3: densidad electronica adimensional, obtenida a par- 3
tir del programa en lenguaje C++ para una carga eléctrica =1
adimensional nula. Se observa que todos los valores son ba- r= 0
!

mayores pero siempre por debajo de 0.1

Carga impuesta @ = 1 : cuando aumentamos la
carga impuesta la carga promedio adimensional del
primer nodo aumenta y su signo es contrario al de
la carga impuesta. Ademds, en el segundo nodo la
carga promedio adimensional depende mucho de la
carga promedio adimensional del primer nodo, pero la
carga impuesta tiene poco efecto sobre el segundo nodo
debido a que el valor de la carga impuesta es todavia
muy pequefio para influenciar en el valor de la carga
promedio adimensional del segundo nodo. Esta es la
razén por la cual las cargas promedio adimensionales en
todos los nodos de la red tienen valores relativamente
altos a pesar de que la mayorfa son muy débilmente
influenciados por la carga impuesta, pues dependen
mas del valor de la carga promedio adimensional del
nodo vecino més préximo a la carga impuesta, y dicho
nodo vecino tiene un valor relativamente alto. Pero
este efecto no es apreciable a temperaturas altas, pues
en esos casos la energfa cinética es tan grande que los
iones cambian facilmente de lugar, lo que disminuye
el valor de la carga promedio adimensional en cada nodo.

CARGA IMPUESTA ADIMENSIONAL = 1
.05

o.._;,
‘o0s /2 3 a4 s 6 7 8 9 10

-1

Figura 4: densidad electronica adimensional, obtenida a par-
tir del programa en lenguaje C++ para una carga eléctrica
adimensional de 1. Se observa que para bajas temperaturas la
influencia de la carga impuesta es mucho mayor

Carga impuesta Q = 2 : Se observa que en el segundo
nodo el resultado de la suma de potenciales de Ia carga

Figura 5: densidad electronica adimensional, obtenida a por-
tir del programa en lenguaje C++ para una carge eléctrice
adimensional de 2. Se observa que los valores comienzan &
reducirse. Se observa que a menor temperatura los valores
son mayores.

Carga impuesta Q = 3 : En este caso el potencial
eléctrico de la carga impuesta sobre el segundo nodo
tiene una magnitud mayor que el potencial eléctrico de
la carga promedio adimensional del primer nodo sobre el
segundo nodo, lo que ocasiona que el promedio de carga
adimensional en el segundo nodo aumente, y su signo €s
contrario al de la carga impuesta.

—
CARGA IMPUESTA ADIMENSIONAL = 3 )
i1
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Figura 6: densidad electronica adimensional, obtenida a par
tir del programa en lenguaje C++ para una carga eléctrict
adimensional de 3. Se observa que la reduccion de valores €
mas notoria. Pero a menores temperaturas los valores son
mayores

Carga impuesta Q = 4 : Se observa que la carga "
el segundo nodo aumenta répidamente y el proceso 2
vuelve a repetir de forma similar al caso 2, hasta saturar
todos los nodos de la red.
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CARGA IMPUESTA ADIMENSIONAL = 4

Fjigura 7: densidad electronica adimensional, obtenide a par-
tir del programa en lenguaje C++ para una carga eléctrica
adimensional de 4. Se observa que los valores vuelven a au-
mentar. Principalmente los 2 primeros puntos de la red. A
menores temperaturas los valores son mayores.

Se puede explicar este comportamiento como una
consecuencia de la distribucién de Boltzmann usado
en el algoritmo Montecarlo-Metrépolis. Cuanto més
alta es la temperatura, es m4s probable que se efectien
cambios de un estado a otro en el sistema, razén por la
cual en la mayoria de los nodos de la red el promedio
de' la carga adimensional es cercano a cero. Y cuanto
mas baja es la temperatura es menos probable que se
efec’t\ien cambios de un estado a otro en el sistema,
razon por la cual en la mayoria de los nodos de la red el
Promedio de la carga adimensional est4 mas lejos de cero
Que en el caso anterior. Para las bajas temperaturas,
la energfa cinética de las particulas del sistema es baja,
eso dificulta el cambio de estados del sistema. Razén
Por la cual hay una menor variacién en el valor de las
Cargas en cada nodo de la red, y es por eso que el valor
de las cargas adimensionales es grande comparandolas
con los valores de las cargas adimensionales a mayores
temperaturas. Ademés, debido al principio de minima
€nergia (estabilidad del sistema), los signos de las cargas
adimensionales promedio serdn intercaladas, es decir
un valor positivo al lado de un valor negativo y viceversa.

;E:; este modelo, la distribucién promedio de

cargas adimensionales en un sistema dado
::;su“‘n‘a consecuencia de la temperatura, la dis-
o cion de Boltzmann, el principio de minima
lergia y la carga inducida.

f;llego, utilizando todas las distribuciones obtenidas con

pogog-mma. se .pueden hacer graficas que relacionan el

s ncxa:l eléctrico adimensional con la carga impuesta
Mmensional. Tomando valores de 1 y 0.1 para 7.

Potencial Electrico-Carga Iimpuesta

¥
§
§5
i
§z
g
[] 1 c:r" 3 4 S [

Figura 8: Relacion entre la carga impuesta y el potencial
electrico en el nanoporo.

En la figura (8) las curvas azul y ambar representan los
resultados obtenidos con los valores de 0.1 y 1 respecti-
vamente para el parametro .

A partir de la figura (8) se puede estimar la capacitancia
adimensional ¢ mediante la ecuacién:

. A(Potencial FElectrico Adimensional) -t
~ \ A(Carga Impuesta Adimensional)

A partir de esta relacién podemos construir una gréafica

que relacione la carga impuesta adimensional con la

capacitancia adimensional.

Capacitancia-Carga Impuesta

omronBRRERES

Figura 9: Relacion enire la carga impuesta adimensional y
la capacitancia adimensional en el nanoporo.

En la figura (9) las curvas azil y ambar representan
los resultados obtenidos con los valores de 0.1 y 1
respectivamente para el parametro 7.

Es evidente que a bajas temperaturas el sistema presenta
una capacitancia mucho mayor que a altas temperaturas.

Se calcula ahora la capacitancia de un nanoporo tubu-
lar de 1nm x Inm con 20 nodos (las cuales son las
condiciones con las que se desarrolla este modelo) para
una carga inducida adimensional de 1.5 y un valor de
1 para 7 (considerando los valores de la capacitancia
adimensional de la figura anterior que corresponden a
estos dos valores), para los cuales, segiin el modelo y el
programa de simulacion corresponde un valor de:

¢é=17.52
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Donde ¢ es la capacitancia adimensional.

La expresion que nos permite incluir las dimensiones
para la capacitacia ¢ del nanotubo es:

- €
c=¢C S
4meg €,d

donde d, distancia entre los centros de 2 cargas elec-
tricas consecutivas, es 1nm. Reemplazando los valores
numéricos correspodientes:

c= 152627 x 10" 16

Ahora, en una matriz de carbono muy delgada de di-
mensiones 1m X 1m y cuyo grosor es del tamaiio de la
longitud de un nanoporo de este modelo (20nm), con-
siderando que cada nanoporo tiene 1nm de didmetro ten-
emos aproximadamente: 10° x 10° = 1018 nanoporos
en toda la matriz de carbono.

Con los resultados anteriores podemos estimar la capac-
itancia de la matriz de carbono:

c=10"8 x 1.52627 x 10~ 16 F = 152.62F

Esta cantidad es mucho mayor que las capacitancias de
capacitores convencionales, es decir que pueden ser muy

ttiles en el almacenamiento de energia para aplicaciones
industriales.

6 Conclusiones

1) En la simulacién de un nanotubo con un electrolito y
cargas impuestas en los extremos se encontré que a bajas
temperaturas adquiere capacitancias altas, lo cual con-
cuerda con los datos experimentales.

2) En este modelo, el potencial eléctrico y la capacitancia
dependen del promedio de carga eléctrica en cada nodo
de la red unidimensional.

3) El promedio de carga eléctrica en cada nodo de la red
depende de 4 factores: la temperatura, la distribucién
de Boltzmann, el principio de minima energfa y la carga
inducida.

4) Los resultados del sistema muestran que es posible al-
macenar grandes cantidades de energia en este tipo de
capacitores.
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