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Resumen

Los nanohorns de carbono de pared simple (SWCNHSs) poseen propiedades tinicas con
gran potencial para aplicaciones nanotecnoldgicas. Entre sus posibles usos futuros destaca
el almacenamiento estable de hidrégeno molecular (H,) a escala nanométrica. La interac-
cién entre los SWCNHs y el H, puede estudiarse mediante simulaciones atomisticas, que no
solo ofrecen resultados comparables con datos experimentales, sino que también propor-
cionan informacidn dificil de obtener por otros medios.
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En particular, la dindmica molecular (MD) resulta clave, ya que permite analizar la evo-
lucién de dtomos y moléculas a lo largo del tiempo, brindando una visién detallada sobre
el movimiento atémico y la termodindmica del sistema. En este trabajo, se emplea MD con
el codigo LAMMPS y el potencial reactivo AIREBO para examinar el comportamiento de
un SWCNH con un volumen aproximado de 8 nm?, incluyendo configuraciones con 38, 76,
152 y 304 moléculas de H, en su interior. Se evalda la estabilidad del sistema, la estadistica
energética y la topologia interatdmica, ademas de determinar la presion del H, dentro de los
SWCNHs en un rango de temperaturas entre 200 K y 1000 K, encontrando un buen acuerdo
con resultados experimentales en fase gaseosa.

Palabras claves: SWCNH, nano-almacenamiento de H..

Abstract

Single-walled carbon nanohorns (SWCNHs) possess unique properties with great poten-
tial for nanotechnological applications. Among their potential future uses is the stable sto-
rage of molecular hydrogen (H,) at the nanoscale. The interaction between SWCNHs and H,
can be studied using atomistic simulations, which not only offer results comparable with
experimental data but also provide information difficult to obtain by other means.

In particular, molecular dynamics (MD) is key, as it allows the analysis of the evolution of
atoms and molecules over time, providing detailed insight into the atomic motion and ther-
modynamics of the system. In this work, MD with the LAMMPS code and the AIREBO reac-
tive potential are used to examine the behavior of a SWCNH with a volume of approximately
8 nm?, including configurations with 38, 76, 152, and 304 H, molecules inside. The stability
of the system, the energy statistics and the interatomic topology are evaluated, in addition to
determining the H, pressure inside the SWCNHs in a temperature range between 200 K and
1000 K, finding a good agreement with experimental results in the gas phase.

Keywords: SWCNH, H, nano-storage.

Introduccion

Los nanohorns de carbono (C) de pared simple (single wall Carbon nanohorns SWCNHs)
(jima et al., 1999. Ijima, 2002) representan una de las nanoestructuras de C mas interesan-
tes de la préspera familia de los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs) (Comisso
et al., 2010). Consisten en un SWCNT, con un didametro de 2 a 5 nm y una longitud de 20 a
50 nm, terminados con puntas en forma de cuerno (la punta cénica con un angulo de 20°)
(Kowalczyk et al.,2014). Estos se autoensamblan para formar agregados aproximadamente
esféricos parecidos a flores de dalia de 80 nm de diametro (Xie et al., 2024; Liu et al., 2020;
Fresco et al., 2018; Almeida et al., 2019).

Los SWCNHs pueden fabricarse a escala industrial (Arti et al., 2024; Serban et al., 2018) sin
necesidad de catalizadores metalicos, lo que los hace ambientalmente amigables. Pueden
obtenerse con alta pureza mediante técnicas como la ablacién/vaporizaciéon con laser de
grafito, la descarga de arco, entre otras.

Sus aplicaciones abarcan una amplia gama de campos, incluyendo sensores, sistemas de
deteccidn, catalisis, biomedicina, transporte de farmacos, generacién de hidrégeno y alma-
cenamiento de gases (Liao et al., 2025; Qi et al., 2025; Dubyey et al., 2024; Serban et al., 2024;
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Pandit et al., 2023; Kagkoura et al., 2023; Liu et al., 2020; Serban et al., 2018)

Diversos estudios, tanto teéricos como experimentales (Rungnim et al., 2018; Pagura et
al., 2012; Chen et al., 2010; Comisso et al., 2010), han explorado las propiedades de los na-
nohornos de carbono de pared simple (SWCNHs) y los nanotubos de carbono de pared sim-
ple (SWCNTs) en el almacenamiento de hidrégeno. En su articulo de revision, Dethan &
Swamy (2022) presentan un analisis del estado del arte sobre investigaciones que emplean
calculos de dinamica molecular para examinar la capacidad de almacenamiento de H, en
nanotubos de carbono, asi como en estructuras hibridas y similares. En particular, cuan-
do el H, se encuentra confinado dentro de los nanotubos, el autor describe este fenéme-
no como encapsulado de H,. En este contexto, Dethan & Swamy (2022) citan seis estudios
que analizan las propiedades mecanicas de estos sistemas mediante dindmica molecular
(Chen et al., 2020; Vijayaraghavan et al., 2019; Vijayaraghavan et al., 2018a; Vijayaraghavan
et al., 2018b; Chen, 2014; Zhou et al., 2002). No obstante, aunque estos trabajos examinan
el impacto de la presencia de H, en el interior de las nanoestructuras sobre sus propieda-
des mecanicas, no profundizan en el estudio detallado de la termodinamica del H, cuando
los nanotubos se emplean exclusivamente como contenedores bajo distintas condiciones
de presion y temperatura. Por ejemplo, Vijayaraghavan et al. (2018b) simulan SWCNTSs con
tapas y H, encapsulado, realizando ensayos de compresion para analizar como distintos ni-
veles de contenido de H, afectan las propiedades mecanicas de los nanotubos. Sin embargo,
no examinan la estabilidad de las moléculas de H, ni determinan la presion del gas dentro
de estas nanoestructuras.

En la introduccién de su trabajo, Vijayaraghavan et al. (2018b) revisan estudios previos
sobre el almacenamiento de H, en SWCNTs y concluye: 'Los estudios anteriores muestran
que la mayor parte de la investigaciéon fundamental en el campo de los SWCNTs para el
almacenamiento de hidrégeno se ha centrado en las propiedades de adsorcion de los nano-
tubos y en técnicas para mejorar su capacidad de almacenamiento. Hasta donde saben los
autores, existen muy pocos estudios que analicen la resistencia mecanica en relacién con el
almacenamiento de hidrégeno.' A partir del estado tensorial del H, encapsulado, es posible
calcular la presion del gas dentro de la nanoestructura mediante simulaciones de dindmica
molecular (Shi et al., 2023).

Ante la limitada cantidad de estudios que abordan este enfoque, en este trabajo realiza-
mos simulaciones de MD para examinar el comportamiento de un SWCNH como nano-con-
tenedor de H, (Zehra et al., 2023; Nguyen et al., 2018). Nuestro estudio se centra en anali-
zar la estabilidad y calcular la presion del gas confinado a distintas temperaturas dentro
del SWCNH. Para ello, utilizamos simulaciones de dindmica molecular (MD) con el c6digo
LAMMPS (Thompson et al., 2022) y evaluamos la viabilidad del almacenamiento de H, en
SWCNHs (Crespo et al., 2018). Analizamos el comportamiento de un SWCNH de aproxima-
damente 8 nm®, compuesto por 1516 dtomos de carbono, con 38, 76, 152 y 304 moléculas de
H, en su interior. Calculamos energias y distancias interatémicas, complementadas con un
analisis estadistico. Finalmente, determinamos la presién interna del H, en los SWCNHs en
un rango de temperaturas de 200 K a 1000 K.

Metodologia

Las simulaciones de MD se realizan utilizando el c6digo LAMMPS (Thompson et al., 2022).
Para describir la interaccion entre los atomos, se emplean potenciales reactivos AIREBO,
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disefiados para reproducir diversas estructuras de carbono, hidrocarburos, y moléculas de
H, (Stuart et al., 2000). El time-step empleado es de 0.1 fs, lo que permite capturar con pre-
cisién la dindmica de las moléculas de H,. Las simulaciones se ejecutan durante 2 millones
de pasos, equivalentes a 0.2 ns. Las coordenadas iniciales de los atomos de carbono corres-
ponden a una de las configuraciones utilizadas por Kowalczyk et al. (2014), mientras que las
moléculas de H, se distribuyen aleatoriamente y de forma aproximadamente equidistante
dentro del SWCNH. Para las velocidades iniciales se utiliza una distribucién gaussiana a la
correspondiente temperatura. Se emplea un ensamble NVE (microcanénico) donde perma-
necen constantes N el numero de particulas, V el volumen de una caja de simulacién que
contiene el SWCNH con H, en su interior, y E la energia total del sistema. A esto se le agrega
un termostato, las temperaturas se fijan entre valores de 200 K a 1000 K rescaleando cada 500
pasos, y por tanto el ensamble se transforma en uno canénico NVT.

Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestra en un instante representativo al SWCNH con 304 H, en su inte-
rior a 300 K de temperatura. Los C se representan en color rojo los H, en azul. Las moléculas
de H, permanecen estables colisionando entre si y con las paredes internas del contenedor
sin escapar. Un comportamiento similar se manifiesta con los demds contenidos de H, y
temperaturas estudiados siendo el sistema estable.

Exterior Interior

Figura 1: SWCNH con 304 H, en su interior a 300K de temperatura.
Los C se representan con color rojo los H, en azul.

Durante las simulaciones se evaluaron frecuentemente: (a) Energias cinéticas atémicas.
(b) Distancia interatémicas en las moléculas de H,. (c) Energias potenciales atomicas. En
estos conjuntos muy extensos de valores, donde se suavizan fluctuaciones, se calcularon las
distintas funciones de distribucion.
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En la Figura 2 se comparan para cinco temperaturas las distribuciones de energias ciné-
ticas atomicas (E,) calculadas (circulos) con las de Maxwell Bolztamnn (lineas, equilibrio
térmico) dada por la ecuacién (1). Donde k; es la constante de Boltzmann y N es el nimero
total de atomos en cada caso

n(EK) _ 2 EV2pEx kT
N r(kr)? " &

Para cada temperatura se muestra un contenido de H, diferente dentro del SWCNH.
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Figura 2: Distribuciones de energias cinéticas atémicas. Con circulos valores calculados (MD)
con linea Maxwell Boltzmann. Cada color es una temperatura y contenido diferente.

La Figura 3 muestra las distribuciones de distancias interatomicas (D,) de las moléculas
de H,, analizadas a tres temperaturas diferentes cuando el SWCNH contiene 304 molécu-
las de H,. Con linea a trazos vertical se muestra el valor de referencia de 0.7414 A. Dentro
del SWCNH las moléculas de H, permanecen estables y no existe disociacién y formacién
de hidrégeno atémico. Para los demds contenidos de H, resultan comportamientos muy
similares.
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Figura 3: Distribuciones de distancias interatémicas n(D,)) en las moléculas
de H, dentro del SWCNH para 3 temperaturas.

En la Figura 4 (a) se presentan las distribuciones de los valores de las energias potenciales
(E,;;) de los atomos de hidrégeno que forman las moléculas de H,, analizadas para tres tempe-
raturas distintas, considerando un total de 304 H, contenidos dentro del SWCNH. Se observa
un patrén con dos picos y que la poblacion evoluciona de uno al otro con el incremento de la
temperatura. En 200K para este contenido de H, ambos méximos son similares, el pico azul
(-2.2724eV) representa a los H, mas proximos a los C mientras que el verde (-2.2637 eV) a los
mas alejados, como lo revela el corte transversal realizado en el SWCNH con H, en un instante
dado (Figura 4 (b)). La diferencia de energia potencial es AEpH = 0.008 eV. Cabe destacar que el
potencial reactivo AIREBO considera las fuerzas intermoleculares (Stuart et al., 2000).

Cuando dentro del SWCNH hay 38 H,, y la temperatura es de 200 K la totalidad de los H, se
encuentran en el pico azul, esto es que los 38 H, se encuentran préximos a las paredes internas
del SWCNH (fisisorcion). Conforme aumenta la temperatura crece el pico verde y los H, pue-
blan el resto del interior del SWCNH. El comportamiento cuando dentro del SWCNH hay 78 y
152 H, resulta similares e intermedios a estos dos casos.

En la Figura 5 (a) se observa la distribucion de valores de energias potenciales de los C
(E,o) para tres temperaturas cuando dentro del SWCNH hay 76 H,. Se identifica un patrén
caracteristico de maximos y minimos. Ademas, en la Figura 5 (b) se ilustra, para un instante
representativo, la ubicacién de los dtomos de carbono en el SWCNH, vinculados a cada region
de la distribucién de energias potenciales. Si el SWCNH se interpreta como compuesto por un
segmento tubular, uno cénico, y tapas, se tiene que el maximo absoluto corresponde a la zona
tubular mas la cénica, representadas en rojo en la Figura 5 (b) para 200K. Este maximo ocurre
para -7.39 eV siendo un valor razonable puesto que la energia de formacién de una vacancia
simple es de 7.5 eV (Bhatt et al., 2022).
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Figura 4: (a) Distribuciones de energias potenciales de los hidrégenos que conforman los H, para
tres temperaturas, cuando dentro del SWCNH hay 304 H,. (b) Corte transversal del SWCNH, el
pico azul esta asociado los H, mas cercanos a la pared interna; el verde a los mas alejados.

Los otros maximos involucran pocos atomos localizados en zonas defectuosas, atomos
naranjas verdes y azules en la misma figura. El espectro de energias potenciales varia con la
temperatura. Para los demds contenidos de H, analizados, el comportamiento observado es
practicamente idéntico.

N(E, N,

Figura 5: (a) Distribuciones de energias potenciales de los C. (b) Ubicacién de los C en
el SWCNH asociados a cada zona de la distribucién de energias potenciales.
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En la Figura 6 se presentan los diagramas de presion en funcién de la temperatura, com-
parando los resultados de H, confinado dentro de un SWCNH, obtenidos mediante MD (Shi
et al., 2023), con los datos de H, en fase gaseosa de densidad equivalente, extraidos de NIST
Chemistry WebBook. A medida que la temperatura aumenta, las presiones de ambos sis-
temas se aproximan, lo que refleja la disminucién de la influencia del SWCNH sobre el H,
debido al incremento de su energia cinética.

T T T T T T T T
e
10000+ — —e304H,
- / -4
: - —e— 152H,
e o ® . 76H,
o 9% ez ]
—~ O o o % o e31kgm’
@ 1000—_ O [ ) 0] Q/ 31 5k 3
O ] / o o o o © g/m" 1
a J O g - o 15.8kg/m’
o/ ~ -
100 . -
1 :
T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400

T(K)

Figura 6: Diagramas presion temperatura. Con circulos llenos y linea continua H, almacenado
dentro del SWCNH (MD). Con circulos abiertos H, en fase gaseosa de equivalente densidad.

Conclusiones

A partir de este estudio, se determiné que el SWCNH utilizado puede funcionar como un
nanocontenedor de H, en un rango de temperaturas de 200 K a 1000 K, para los contenidos
considerados. Las moléculas de H, permanecen estables sin sufrir disociacién atémica, tal
como se muestra en la Figura (3). Sin embargo, existe una interaccion de tipo Van der Waals
entre las moléculas de H, y las paredes internas del SWCNH. Esto se traduce en la presencia
de dos poblaciones de energias potenciales para los atomos de hidrégeno que componen las
moléculas. El valor de -2.2724 €V se asocia con los H, mds proximos a la superficie interna
del SWCNH, mientras que el valor de -2.2637 eV corresponde a los mas alejados (Figura 4).

Por otro lado, las energias potenciales de los &tomos de carbono que conforman el SWCNH
(Figura 5) no dependen del contenido de H,, sino de la posicién especifica de cada dtomo
en la estructura. Asimismo, se calculd la presién de H, dentro del SWCNH para diferentes
contenidos Figura (6). Los resultados muestran que, a medida que la temperatura aumenta,
este valor tiende a aproximarse al correspondiente a una fase gaseosa, en concordancia con
resultados experimentales obtenidos para diversas densidades de H.,.
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