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Capítulo 1 

Resumen. 

Realizan1os una serie de simulaciones mediante el método de Dinámica :\Iolecular 

utilizando interacciones electrostáticas de Coulomb e interacciones Lennard-Jones 

entre partículas para crear sistemas porosos. Los sistemas porosos fueron preparados 

rnediante dos distintos procedimientos. En ambos procedimientos se estableció el 

número de partículas de tal forma, que siempre tuviesemos sistemas eléctricamente 

neutros. 

El primer procedimiento consistió en colocar dentro de una caja de simulación 

un conjunto de partículas que interactuaban coñ. :un potecial dado. Después de 

terminada la sin1ulaci6n y una vez alcanzada la es.tabilidad en la energíia potencial 

este conjunto de partículas y su configuración final :so~ consideradas como la matriz 

porosa. El segundo procedimiento consistió en utilizar una mezcla binaria formado 

por dos tipos de partículas, las partículas qué van a formar la matriz porosa, y las 

partículas substrato, que serán removidas Una vez concluida la simulación. 

Estudiarnos estos sistemas en térmir.ios de ·su pi:irosidad, de su distribución de 

volumenes de poro y de la formación de.~úmulos. ~'os resul_tados de estos estudios 

mostraron que la porosidad de los sistemas. aumenta cuando la temperatura· de 

preparación disminuye. Por otro lado, e.n los sistemas preparados con partículas 
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substrato la porosidad fue menor que en los sistemas sin substrato. Sin embargo, a 

temperaturas altas esta tendencia disminuye, de tal forma que a una temperatura 

y una densidad de matriz altas la porosidad que presentó el sistema preparado 

con substrato, fue incluso mas alta que la que presentó el sistema preparado sin 

substrato. El análisis de la distribución de los tamaños del volumen de las cavidades 

en los sistemas porosos mostró resultados semejantes a los de la porosidad. El 

volurnen má.'Ximo que presentaron las matrices preparadas sin substrato fue el más 

alto, pero esta tendencia disminuyó a temperaturas de preparación y densidades de 

matriz altas. El volumen má.ximo, es el volumen de poro mas grande que presenta 

un sistema poroso. Determinamos, por lo tanto, el comportamiento de la estructura 

de los sistemas porosos en función del método de preparación, la densidad de la 

matriz y la temperatura de preparación. 

Finalmente, investigarnos la difusión de un fluido a distintas condiciones inmerso 

en los sistemas porosos. El coeficiente de difusión disminuye conforme la densidad del 

Huido aumenta sin importar el procedimiento mediante el cuál haya sido preparado 

el sistema poroso. Los resultados mostraron que en los sistemas preparados con 

partículas substrato el coeficiente de difusión es menor que en aquellas simulaciones 

realizadas en matrices preparadas sin partículas substrato. Realizamos simulaciones 

de un fluido inrnerso en una matriz porosa a distintas temperaturas y densidades 

del fluido para conocer la influencia de la temperatura en el coeficiente de difusión 

del fluido. El resultado de estas simulaciones muestra que cuando la temperatura 

de simulación disminuye el coeficiente de difusión también disminuye. 

Preparar los sistemas porosos utilizando interacciones electrostáticas además de 

interacciones Lennard-Jones tiene como justificación, tratar de llevar las simula­

ciones a casos particulares en los cuáles, exista una interacción electrostática de 

Coulomb. Algunos ejemplos pueden ser: sales fundidas, la ionización de sales en 

agua, disoluciones electrolíticas, mezclas de electrolítos, etc. En estas simulaciones, 
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el sistema poroso interactúa con el fluido inmerso en él, por medio de un potencial 

de Coulornb y· un potencial de Lennard-Jones, es decir, la carga electrostática de 

las partículas de fluido, interactúa con la carga electrostática de las partículas de la 

matriz. Esto es parecido a lo que algunos materiales porosos tales como la zeolita 

conocida como Fauja.sita X, tienen como característica, la cuál consiste de una red de 

poros y canales con diversas variaciones de volumen y conectividad; esto determina 

sus propiedades macroscópicas, como capacidad de intercambio iónico y volumen 

accesible a moléculas orgánicas [l]. 

Este trabajo puede ser considerado como una introducción a este tipo de inves­

tigaciones posteriores. 
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Capítulo 2 

Introducción. 

2.1 Aspectos generales. 

Desde hace tien1po ha e.xistido un interés, tanto desde el punto de vista científico 

como desde el punto de vista industrial, por conocer el comportamiento de un fluido 

inmerso en un material poroso. 

Diferentes e..xperimentos, a lo largo de los ultimas años, han .x:nostrado que un 

fluido confinado en sistemas de poros pequeños (zeolitas, mic~oPor~~' .~te) =~,.¡fre u~a 
transformación de sus propiedades, tanto termodinámicas como din~icas [2]. Con­

sideramos poros pequeños aquellos con tamaños comparal?Ies con,_ las'._c:.li~en~ion~ 

de los diámetros rnoléculares del fluido. Particularmente se ha observadé) como el 
' >- •. :· 

diagrama de fase del fluido confinado se modifica con respecto al· del· bulto: .. Esto 

significa que las líneas de coexistencia del sistema confinado Se .enc~entran e~- pu_ntos 

desplazados con respecto a los puntos del mismo_ sistema. ~n'bulto~ 

Es útil decir que varios de estos experim~ntos se refieren :a· fluidos en .Poros 

solidos en los cuáles la geometría es muy corliplej3. (vidrios ,VycOr~ geles 'de silica, . . . 
etc.). Valores típicos de las dimensio~es:~e estos-póros puéden variar,de.decenas-a 

cientos de Angstrorns. La caracterización de eSt.os materiales puede uevarse a cabo 
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rnediante el estudio de la con_ectividad_entI-e los ~'?ros, el volumen de dichos poros o 

bien mediante un estudio gener8.:1 de su estructura. 

El estudio de este tipo de materiales (medios porosos) tiene una importancia 

científica y tecnológica debido a dive"rsas aplicaciones. Desde el punto de vista 

industrial es de un profundo interés, ya que el conocimiento de las características 

principales de estos materiales, nos proporcionará principios aplicables a nuevas 

técnicas o nos permitirá entender mejor cierto tipo de procesos. Por ejemplo, en los 

procesos de catálisis, dónde sucede que muchos materiales dependen de su propia 

estructura morfológica para realizar una función, es claro que representaría un gran 

beneficio a la industria poder modelar la estructura de los materiales porosos que 

se utilizan en las diversas reacciones. Este tipo de conocimiento también es de gran 

utilidad para investigaciones en la industria del petróleo o en procesos de transporte 

de iones en membranas. 

Desde del punto de vista científico, en este tipo de materiales se presentan 

fenómenos que nos muestran como la física de un sistema puede ser distinta cuando 

tenernos un fluido inmerso en un material microporoso. Por ejemplo, como ya se 

mencionó, el estudio de diagramas de fase o el papel de las interacciones fluido-poro 

y la forma en que la geometría del sistema influye en las propiedades del fluido . 

. ..\sí entonces, es de particular intéres en este tipo de investigaciones diseñar y 

construir estructuras de poro que sean hechas a la medida precisa para aplicaciones 

específicas. Situación que no resulta ser del todo fácil. 

Un nuevo y prometedor ~étodo es formar el material vía gelación de unidades 

de monómero en. preSenciS: ·de :un subStrato rernovible. Una vez que la gelación 
; ' ·,:-. . ·: .. · . 

se completa, el súbstrato· es removido y la: cavidad final imitará la estructura del 
- - ,'.\ 

substrato [3-7]. 
•,,_ :· •' '. 

~lediante la selección del inite.rial ~u~strato correcto, uno puede, en principio, 

crear un material con una forma de poro eSpecífica, para un propósito dado. La 
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porosidad y el tamaño del po~o son (id~_almente)_.dos-_ca_racterísticas independientes. 

La porosidad es controlada por la. conc~nt~ación. del substrato y el tamaño del poro 

por el tamaño de las partícula.$ del substrato [8]. 

Por estas razones, los materiales subStrato serían ideales como adsorbentes, sen­

sores, membranas de separación de gases y agentes de reconocimiento rnolécular. 

Los métodos de substratos consisten en utilizar diversos materiales que son mezcla­

dos con otro material que llamamos matriz y que despues son retirados, formando 

diversas estructuras. Estos métodos han sido desarrollados para materiales porosos 

orgánicos e inorgánicos, usando como substratos moléculas orgánicas, coloides, iones 

n1etálicos, rnicela.s, rnicelas invertidas y emulsiones de aceite. La difracción de rayos 

X [D] y las investigaciones moléculares confirman que estos materiales poseen estruc­

turas que están fuertemente influenciadas por el substrato [10, 11]. 

El desarrollo ele los métodos substrato para nuevos materiales esta limitado por 

la falta de una comprensión cuantitativa de la influencia de un substrato en la 

estructura de un material. 

Desde el punto de \•ista teórico este problema también se ha estudiado [12-14]. 

Se han utilizado extensiones de las teorías de líquidos para el estudio de fluidos 

adsorbidos en medios porosos [15,16], flujos en matrices porosas [17,18], porosidades 

y adsorción en matrices porosas, etc [19-23]. También se han hecho investigaciones 

sobre la difusión de fluidos en estos materiales porosos [24-27]. 

Un método alternativo al de los e."'Cperimentos tradicionales, para estudiar y en­

tender estos sistemas es la simulación por computadora [28]. Debido al desarrollo de 

las computadoras'en su capacidad de memoria y velocidad de procesos en los últimos 

años, las simulaciones por computadora se han convertido en una herramienta útil 

en el estudio de varios sistemas físicos. De estos estudios muchas veces es Posible 

extraer información considerable de la estructura y de los procesos fisicoqufmicos 

de nuestros sistemas de interés. Una de las ventajas de usar simulaciones por com-
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putadora, aparte de su bajo costo comparado con los experimentos reales, es la 

posibilidad de simplificar_ el prob,lema de interés mediante un. model_o s,encillo. De. 

esta manera, es factible (si el modelo es lo suficientemente bueno) estudiar o entender 

mejor cierto de tipo de própied~des específicas. 

2.2 Objetivo. 

l. El primer objeth·o de este trabajo es conocer, aprender y utilizar el programa de 

simulación de Dinámica :\.Iolecular escrito en el grupo de trabajo. Este programa se 

refiere a la implementación de interacciones electrostáticas en sistemas de partículas 

que interactúan también con interacciones tipo Lennard-.Jones (ver mas adelante los 

detalles). Después se prepararán rnatrices porosas mediante dos procedimientos y 

con parámetros distintos. 

2. Se analizará la estructura de las matrices porosas que fueron preparadas mediante 

dos distintos procedimientos que se discutirán mas adelante. Y el análisis incluirá: 

tamaños de poro, su distribución en la matriz, porosidad, formación de cúmulos y 

conectividad de las partículas. 

3. También se lle,·arán a cabo estudios de difusión de fluidos adsorbidos en las 

diferentes matrices preparadas. 

2.3 Potencial Lennard-Jones. 

El primer_-paso para nuestro estudio es describir el tipo de interacciones éntre· las 

moléculas en ·nu~tro modelo. Desde el punto de vista teórico y computacional dos 

tipos de modelo~ han sido los mas usados. Posiblemente el mod.elo .más sencillo es el 

de es~eras d~ras,.donde la interacción entre dos partículas es_ pur~ente_repulsiva, 
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{
oo r<d 

<l>us(r) = 
0 r>d 

(2.1) 

donde d es el diámetro de la esfera. 

El otro modelo, un poco mas realista es el conocido potencial de Lennard-Jones 

(LJ). Este potencial incluye una· interacci6D atractiva y una repulsiva entre dos 

partículas distintas. Si solo se contemplan interacciones entre dos cuerpos la energía 

potencial total de un sistema de N-partículas se puede escribir como, 

1 .V .V 
<l>(r,, .•• ,r.v) = 2 LL 9(1 r; - r; 1) 

. 'l';l:.j i<j 
(2.2) 

donde 9 esta dado por e,i, p~tencial de Lennard-Jones(LJ): 

(2.3) 

.. .\qui a es un pará~etro q~~ 'mide:. ~l .-diámetro .de. la partícula, ELJ nos mide la 

profundidad del poz'ó de-pc;teriCiB.! y r es Ja distancia de separación entré las dos 

partículas. La gráfica de este potencial se puede ver en Ja figura 2.1. Para gases 

nobles, corno el kripton, argón, etc. el potencial de LJ describe varias p_rO¡)iedades 

termodinámicas y estructurales razonablemente bien. Este potencial.- también ha 

sido utilizado para estudiar el equilibrio vapor-líquido y líquido-vapor, disoluciones, 

el comportamiento de fluidos confinados en pequeños poros [29); También se han 

propuesto ecuaciones de estado usando este modelo [30]. 

La fuerza debida a este potencial es, 

(2.4) 
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<f>{r) 

Figura 2.1: Potencial Lennard-Jones en unidades reducidas para un par de part.feulaa de diámetro cr como 
función de la distancia r. 

.. . 

Como se men~ionó anterior~ente uno de -los objetivos de este trabajo_ es el in-

cluir interacciories_elecfr~StáÜcas. Así entonces:la:intera:~ción entre dos partículas 

cargadas estará dada por el p·atencial de Coulomb,· 

·. ¿, : (r) = Z1Z2e
2 

coul - 4r.DoDr -· 
(2.5) 

Esta expresión es comunrnente utilizada para. interacciones ió,nicas, dónde ia-·Inag­

nitud y el sign~o de cada c~rga iónica estan dados en téi-"mino~·d~, 1~,..~~ga:·~lemen­
tal (e =l.602*10-19 C) multiplicado por la valencia Z~ Aq~i·ri,~s,.!a·consfante 
diélectrica del m~io continuo sin estructura y Do es: la per~i-~.~"'.'_i_~-~d~~~--~_l'~~~í~· .. - El 

potencial de Coulomb utilizado, es por pares, y depende.cl~l··sigu:O d.; Ía5~C:a'.rgS.S de 

las partículas y de la distancia que las separa. ··Durru'ite ¡,,: si,;,:uladón iás partículas· 

experimentan atracción entre ellas o repulsión según_.-.el si,~O de S~- c~ga: ·~ esto es 
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··· .... 
cpcoul(r) • 

..-
___ . ..:.-------------

Figura 2.2: Potencial .coulombtco para un paÍ- de part.fculaa de dlá.metro a y con una distanciar. laa dos Unea.a 

repres~ntan los dos productos de las cargDJ1. el positivo· y el negativo. 

lo que determina el potencial de Coulomb total (figura 2.2). 

En realidad, el potencial total del sistema, es la suma de los dos potenciales, el 

potencial de Lennard-Jones y el potencial de Coulomb. Para realizar esta suma, 

debemos hacer congruentes las unidades de estos dos potenciales. Por un lado, el 

potencial de Lennard-Jones esta en función de r, de a y del pararnetro ELJ· Di­

vidirnos ambos lados de la ecuación entre la knT. De esta forma Ja energía queda 

definida como</>"= ,P/knT. 

<l>i.J(r) = ;.. [e:.) 12 - (f.-)"] (2.6) 

dónde kn es la constante de Boltzman y T" = knT/t!LJ 

En el caso de el potencial de Coulomb, tenemos que las interacciones pueden ser 

repulsivas o atractivas segun sea el signo de las cargas (figura 2.:z);' J:.8.,ec~ación (2.4) 
podernos también dividirla en ambos lados entre ksT. Por Ot.I-0 18.do, las,cargas .. de 

las partículas estan definidas como IZ+I = IZ-1=1, el término Z 1 Z 2 e2 /4,rrDóDk0 T 
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es constante, y tenemos la relación de r• =r/u, podemos definir a Ecaui como, 

Z1Z2e2 

Ec~l = 4rr DoDkoTCT 

Entonces la ecuación 2.4 que~a así, 

i ~~'-~~.:e;.~· 

(2. 7) 

(2.8) 

Así, el potencial .de-:~o~¡~~~ ~~~~~\~~~a.rse.·al potencial de L~nnard-Jones, para así 

obtener un potencial. total, .'-~~~~-s.uiri8.'do a ·1a energía cínetica' nos proporcionará la 

energía to.tal 'ciel ·.sis't.ema. 

2.4 Técnicas de simulación. 

. ..\. partir de la aparición de las computadoras surgió una nue'-*8. herramienta para 

comprender a la naturaleza, las simulaciones por computadoi:B...:.Sill embargo, aún 

cuando las simulaciones pueden ayudar tanto a los investigadores teóricos como a 

los experimentales estas también presentan limitaciones. Por ejerriplo,- el tamaño del 

sistema (número de partículas) está siempre limitado. 

Las simulaciones típicas son del orden de cientos o miles de partículas, lo cual 

representa una dificultad para simular sistemas reales, ya que al ser _un número 

lin1itado de partículas las que conforman nuestro sistema, muchas de ellas aparecen 

en las paredes o superficie de la celda de simulación, donde sus propiedades son 

distintas de las que se encuentran dentro de la celda de simulación (en el bulto). 

Este tipo de problema se resuelve implementando, lo que se conoce como condiciones 

periódicas de frontera, que es básicamente, utilizar replicas de la caja de simulación 

en todas las direcciones del sistema, formando un arreglo infinito . 

. ..\.sí, si una partícula en la. caja original se mueve, su imagen en_ las denlás cajas, 

ta1nbién se mueve. De tal forma que si esta sale de la caja su replica entra por el lado 

opuesto al que haya salido. Esto nos asegura que el número de partículas siempre 
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Figura 2.3: Condiciones periódicas utilizadas en la simulación por computadoras. Cuando la.a partfculaa aban· 

donan la caja de simulación, en ese mismo Instante su r~plica entra en la caja por el lado opuesto. 

será el mismo, aun cuándo muchas partículas abandonen la celda de simulación (ver 

figura 2.3 para una representación en 2 dimensiones). 

Si consideramos potenciales aditivos por pares, por ejemplo, tenemos que cal­

cular la fuerza de la partícula 1 con respecto a las restantes. En un sistema de N 

partículas, para calcular la fuerza de una partícula con respecto a las demás tenemos 

N-1 interacciones. Para sistemas donde se usan condiciones periódicas de frontera, 

forrnalrnente, debemos considerar también las interacciones de la partícula 1 con 

las imágenes del sistema. Este mismo proceso se debe realizar con todas las demás 

partículas del sistema de simulación, es decir, con la molécula 2, la 3, la 4 ... , la 

N. Como se puede ver, al final se tiene una sumatori~.infinita de interacciones que 

consumiría mucho tiempo de cómputo. 

Sin embargo, para potenciales de corto alcance como el de Lennard-Jones, es 
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Figura 2.4: Con .. -enclón de la mínima lrnágen en uo sistema. bidimensional. La caja central contiene cinco 
moléculas, la ca.ja const.ndda con la molécula 1 como centro también contiene cinco molécula.a. La. línea punteada 

representa. el potencial de corte 

posible cortar la sumatoria de estos términos, en lo que se conoce como convención 

de mínima imagen. Básicamente se construye una caja de iguales dimensiones a 

las de la caja original centrada en la partícula. Entonces, esta partícula-int~~act~a 

sola.mente con las partículas cercanas a ella, que pueden ser partículSS -de· 1a.' .. misma 

caja o partículas de la caja imagen (figura 2.4). 

2.4.1 Radio de Corte. 

Este es un concepto muy importante dentro de las simulac.iones por computadora. 

Se refiere a un límite para calcular las interacciones de las p8.rtículas. La interacción 

que tenga cada partícula con sus vecinos mas cercanos sel-á mayor que lá. que ·tendrá 

con sus siguientes vecinos y mucho mayor de la que tendrá con sus vecinos mas 
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lejanos .. ~sí entonces, la mayor contribución a la energía potencial total proviene de 

las interacciones con la partículas ma.s cercanas. 

Así es como se establece el radio de corte, que es una distancia que marca un 

limite para las interacciones de una partícula con las <lemas. Esto es, una partícula 

interactúa solamente con los vecinos que están dentro de una esfera de radio re 

centrado en la partícula. Afuera de esta esfera las interacciones son cero. A esta 

distancia de corte el potencial se trunca, es decir, el potencial no es calculado en la 

totalidad del sistema, solrunente dentrO del, radio de corte r,a y se hace cero para 

radios mayores. Entonces se tiene lo que se conoce como un potencial truncado, 

{ 
4e,J[("-)'2-("-)6] ,P(r) = • r ·.· r 

o 
r ::5 Te 

(2.!J) 
r >re 

Es importante decir que al usar potenciales CO:n··un radio de corte, las propiedades 

termodinámicas pueden diferir de aquellas calculadas con el potencial completo. De 

hecho, se ha observado que el diagrama de fases :cie un fluido simple (Lennard-Jones) 

se ve modificado dependiendo del tamaño deí corte que se usa para el potencial. Es 

necesario entonces introducir las correciones pertinentes a dichas propiedades (29]. 

Para poder incluir en las simulaciones la interacción electrostática dada por. el pO­

tencial de Coulomb, no se puede establecer un radio de corte; porque ésta inte,i.-acción 

es de largo alcance, es decir, a distancias relativamente grandes las contribucioneS a 

la energía dadas por los distintos pares de partículas, tienen un ,~alar clue:no P~,d~rrios 
considerar como despreciable, de forma que si utlizamos el radio de ·~Oi.te; -~·~:i~~ces 
los resultados que obtenemos tienen un alto margen de erro!-.. Lo·:.·q~~:~'~-· .. ·~~·~e-~'.é,n 

,. .· <:·:·.,... ..-
este caso, es implementar métodos_ para poder cuantificar ese' tipó ·.de.· irlteracción .. 

Una solución puede ser crear. la Celda-.de simulación tan grand·~· q~e·~ l~)nt·~·r·~cción 
electrostática pueda cálcularse en el sistema para distancias gr8.ndes, ·pero esto s6ría 
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poco práctico, ya que estas simulaciones gastan demasiado tiempo en-realizarse. 

Uno de los métodos utilizado en las simulaciones para resolver esta cuestión es el 

conocido como sumas de Ewald, este método cálcula, para cada partícula, primero la 

interacción con las partículas de la celda de simulación, después realiza este cálculo 

con las partículas contenidas en las replicas de la celda de simulación mas cercanas, 

es decir, si tenemos un cubo por celda, entonces la interacción es cálculada para las 

seis replicas que están rodeando a la celda principal; una vez que se ha realizado 

este cálculo, lo siguiente es calcular para las replicas siguientes, y después para las 

siguientes y asi sucesivamente. Como se puede ver, dadas las condiciones periódicas 

de frontera, esta sumatoria resulta infinita¡ el método de Ewald es implementado 

para resolver este problema. Primeramente, cada ión es neutralizado mediante la 

sobreposición de una densidad esférica de carga opuesta centrada en el ión. El en­

sarnble con1binado de iones puntuales y densidades gaussianas de carga es el Espacio 

Real del método de Ewald, el cuál es ahora una interacción de corto alcance y puede 

tratarse con los procedimientos ya mencionados. La segunda modificación consiste 

en sobreponer un segudo conjunto de densidades gaussianas de carga, esta vez con 

la misma carga que los iones puntuales originales y centrada en ellos (nulificando 

el efecto del primer conjunto). El potencial debido a estas densidades gaussianas 

de carga es obtenido de la ecuación de Poisson y es resuelto como una serie de' 

Fourier en el Espacio Recíproco. Para completar la suma de E\\0ald, se requiere una 

corrección adicional, conocida como la "corrección de auto-energía", la cuál surge 

del hecho de que necesitamos eliminar de los cálculos la interacción de la partículas 

consigo mismas en las celdas replica. 

óco..t = 'lrr'Do f: f:. ( "f:. Z\ZJ erf~(~'~ ~Jn~ n D + (t/1rL3 ) L z,z,(4rr
2

/A::2 )ezp(-A::2/4h2)co•(k.roJ)) - (h/ft'<112>] "Í:,:~ 
•-1 J<I lnl-O 11¡¡11=0 · •-1 

(2.tO) 

donde h es un parámetro de convergencia. Esta ecuación representa el método de 
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Ewald. La primera parte es resuelta en el espacio real, la segunda en el espacio 

recíproco y la última parte· corresp.?nde .ªla "correción de auto-:_energía" .. 

La fuerza debida a este potencial es [28], 

(2.11) 

(2.12) 

";'." "'.._._ ·::.-.:: >::·.: 

F;K = __!!!__ [~ iQ(k)ik[S(¿)exp(..:..ikr;) - S(-k)exp(ik.r;)]] 
4rrDo. . A:Jd~,.-·. ··(: .. . <.·.:, ·:·. :.·, 

(2.13) 

con S(k) = ¿, q;e7p;~~.r;) ; QCk)= exp(..,-k2 /4h2 )/k0. 

Hay dos ~ét~-d~s··¿O~u·n.es:·de·.reali_zar simulaciones por computadora y que se 

mencionan a co~tÍnu~c;~Óll. 

2.4.2 Monte Cario. 

En mecánica estadística básicamente se trabaja en terminas de la función de par­

tición o integral configuracional [29]. Si se conoce la función d.; partición es posible 

definir el promedio de cualquier cantidad observable A=A(r), la cuál depende unica­

mente de las posiciones. En el ensamble canónico la funci_ón de partición se escribe 

como, 

, fdrAexp(-/34>) 
<.-. >Nvr= z (2.14) 

donde la integral configuracional, Z, se define como; 

< Z >Nvr= J drexp(-/34>) (2.15) 
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Aquí r es el vector posición y represénta a cada uno de lo elementos del conjunto de 

N partículas en x, y y z y<!> es_. la energí~ potencial total. 

El método de :\(ante Cario lo que hace esencialmente es estimar la integral de la 

ecuación 2.15 de una manera inteligente mediante la generación de números al azar 

de una distribución dada p = exp(-/34>)/Z. 

Este método fue desarrollado por ;l.[etrópolis y colaboradores [28] y es conocido 

como el método de :\[etrópolis de :1.lonte Cario. 

La manera de generar las configuraciones es realizando lo que se conoce como 

una cadena de ::\larkov. Tenemos dos estados diferentes, tn y n con distribuciones 

Pm y Pn respectivarnente, que se encuentran relacionados por una probabilidad de 

transición 7rmn' esto es, ir del estado m al estado n, donde la distribución limite 

p = (Pt···Pm···Pn···) debe satisfacer la relación de eigenvalores, 

Pm1r = Pn (2.16) 

esto es, 

L Pm"Trrnn = Pn. (2.17) 

La distribución p depende del ensa.nible Que se ·use'. Para el ensamble canónico 'donde 
.. '·:, ·, ··, . -

el volúmen, la temperatura·y el-núme_rC? de pardculas son.fijos, los movimientos·de 

las partículas son aceptad,;~ co~ pr~bibilld~? 
. - '· -.. ~ :~' ;"~ 

(2.18) 

donde ó<I>nm' .es la dife~~xici3. de\·1a .. eriérgi~ :co"n-fi·~r~ci~·nal e.ntre los estados n y m 

respectivamente, y f3 = ~¡lcl)T,dodde'ko ~~l;;, con~tante d~ Boltzmann. Se han 
'.' :.:·_. · .• - ·_:,, \ . ¡· '·· .. · •.. ;~_ <:-: >. 

mencionado los puntos mas, relevantes del método :\!ante Cario. El lector interesado 

en este método, puede ver la referencia [28]. 
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2.4.3 Dinámica Molecular. 

El segundo método de simulación es la dinámica molecular. Corno su nombre sugiere, 

resuelve las ecuaciones de movimiento de las partículas que constituyen el sistema 

físico. Si se tiene un sistema con N partículas interactuando unas con otras a través 

de un potencial, las trayectorias de estas partículas se determinan resolviendo las 

ecuaciones clásicas de n1ovimiento de todas las partículas en cuestión. Estas ecua­

ciones pueden ser escritas en términos de las ecuaciones de Newton y se tiene, 

m;i'=f(i) (2.19) 

donde mi es la masa del átomo i y f(i) es la fuerza total ejercida sobre la partícula 

i. Formalmente este es un sistema de 3N ecuaciones diferenciales de segundo orden 

acopladas (para un sistema de N partículas) las cuales gobiernan las trayectorias de 

las partículas. Obviamente no es posible resolver estas ecuaciones analíticamente, 

por lo que usualmente son resueltas por métodos numéricos. Las interacciones entre 

partículas estan descritas por un potencial continuo y las soluciones a las ecuaciones 

de movimiento están dadas por desarrollos de Taylor alrededor de la posición r;(t), 

r;(t + ót) = r;(t) + v;(t)ót + (1/2)a;(t)ót2 + .. . 

r;(t - ót) = r;(t) - v;(t)ót + (1/2)a;(t)ót2 + .. . 

(2.20) 

(2.21) 

donde ót es un intervalo de ti~mpo menor que el tiempo que_ le tomti.·:-a una partícula 

recorrer una distanci~ . ." i~ai""a s~ propio diámetro y a¡ es la ru:~i~r~ió·~ d~ l~· partícula 

que fue calculad~ utiliz;,_;;dó la masa m; de la p;,,rtícúlá y la fuerza, que es el gradiente 

del potencial.·· s~'~a~d~--·í~ --~~:)~;-.~~~~?n~~~-· r~:Ui~-~tes y reB.rr~~la.ndo términos se 

obtiene una expr~ión.pai~)~_·-~aSiCiÓ~·~.:." 

r;(t + ót) = 2r¡(t) - r;(t - ót) + a;(t)ót2 (2.22) 
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Una vez obtenida esta posición se vuelve a cálcular el potencial y obtenemos una 

fuerza, y por lo tanto ~na aceleración, .la cuál noS servirá para cálcular la siguiente 

posición como lo indica la ecuación 2.22. 

Si en lugar de sumar las ecuaciones 2.20 y 2.21, se restan se obtiene una e."'Cpresión 

para la velocidad, 

·(t) = r,(t + ót) - r,(t - ót) 
v, 2ót (2.23) 

La velocidad u, en este caso, nos sirve para calcular la energía cinética del sistema, 

y por lo tanto, la energía total, una vez que adicionamos la energía potencial. Estos 

cálculos son realizados en una simulación de Dinámica :\lolecular para todas las 

partículas del sistema. Un pa.so en la Dinámica :\lolecular consiste en mover una 

partícula de un tiempo t a un tiempo t + ót y un ciclo consiste en mover todas las 

posiciones de todas las partículas de un tiempo t a un t + ót. 

Dependiendo del número de ciclos de la simulación, es decir, de las veces que 

estos cálculos sean realizados para el sistema, eventualmente el sistema-llegS. a un 

estabilidad de energía potencial. 

Este método es conocido como el Algoritmo de \'erlet, el cuál es probablemente 

el método mas usado para resolver este tipo de ecuaciones. Existen, sin embargo, 

otros métodos de solución como el de predicción y corrección o modificaciohes del 

algoritmo de Verlet, como el del salto de rana [28], que es el método que utilizamos 

en las simulaciones con interacciones electrostáticas. El algoritmo de este método 

es el siguiente: 

r¡(t + ót) = r;(t) + ótv(t + l/2ót) 

v;(t + l/2ót) = v(t - 1/2ót) + óta(t) 

(2.24) 

(2.25) 

A partir de las posiciones r(t) iniciales se evalúan las aceleraciones a(t) provenientes 

del cálculo del potencial. La ecuación 2.25 de velocidad es implementada utilizando 
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la aceleración, entonces las velocidades son calculadas para el siguiente medio-paso 

y se obtienen los valores de v(t + l/2r5t). Durante esta etapa, las velocidades puden 

ser calculadas así, 

v;(t) = l/2(v(t + l/2r5t) + v(t - l/2r5t)) (2.26} 

La ecuación 2.24 es utilizada para calcular las posiciones nuevamente antes que 

las velocidades. Después de esto, las nuevas aceleraciones pueden ser evaluadas al 

calcular el nuevo potencial del sistema con las nuevas posiciones. 

En nuestro caso las ecuaciones se resuelven conociendo las posiciones y veloci­

dades iniciales de todas las partículas a tiempo inicial. Con las posiciones se calcula 

la fuerza sobre cada una de las partículas (potencial) y se resuelven las ecuaciones a 

tiempos posteriores. En el método de dinámica molecular todas las propiedades del 

fluido, tales como la te1nperatura, la presión, etc. están dadas como promedios en el 

tiempo. En la figura 2.5 se muestra un diagrama esquemático del funcionamiendo 

de la dinámica del programa. 
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Posiciones r(i) y velocidades v(i) iniciales. 

ca e o e a energ1a potenc1 
utilizando las escua.c1ones 2.3 y 2.10. 

e e o e a nce erac1on 
utilizando E F = 1na. 

se rea .izaron os c1c os e snnu a.c10n ese 

fin 

~J = t+ 
.2o. 

Figura 2.5: Diagrama de flujo del método de Dinámica :Molecular. 
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2.4.4 Unidades reducidas. 

Es común que en las simulaciones por computadora se utilicen unidades reducidas 

para expresar las diferentes cantidades [28]. 

Esto es Ja energía</>"= <l>/k.T, 

la distanciar• = r/u, 

la temperatura T• = kaT/ELJ, 

la densidad p• = pa3, 

la presión p• = Pu3 /ec..J, 

el '·olurnen V" = V/a3, 

la longitud L" = L/a. 
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Capítulo 3 

Metodología y modelo. 

En esta sección se describe el método de simulación a utilizar, las interacciones 

usadas y los procedin1ientos realizados. 

Como primera etapa se procedió a la preparación de nuestro sistem~ o matriz 

porosa. El sistema se construyó con partículas esféricas distribuidas en una caja de 

simulación. Esta distribución de partículas depende d~l pr~cec:Ii~ient.~ usa.do para 

prepararlas, el cuál se describe a continuación. 

La configuración de la matriz se construyó con -partíCÜl~- en·:~úi~:icaja ~-úbica de 

dimensiones X= Y= Z = 12.5992lcr. P;,.ra le reducción de. l~ ~~id~de;/u'~iÚzarnos 
los parámetros del argón <r.J / ko =119,8 K; cr ;';,o.3:·Ü .;n;; La. ¡,'i{ér;.¿CióI1'enÚe las 

partículas estuvo dada por el pote,;.;;,;_¡ cÍe'.1'.~~~~d:{'."~.,,g=(LJ)ci:;c;it~,~~·;1§~pÍtul;, 
anterior. 

Se usaron condiciones perÍÓdiCas ·de ~r~-~i-~~~>~·, .. i~-·ih~·e~~~~-i~-~~s\·~·i~'~::,~~~~~-áticas 
estuvieron dadas por el potencial de Couloinb. Las p~ri:Íc~las c~8:3.das s~ .. ·~·n~"Uentran 
inmersas en un medio sin estructura (continuo) con un~_':c~~~-~a.ri~~ -~~·~1é~_i;rica D=l. 

En las simulaciones por computadora las interaccion~ e1ect;ci·5tá_ú¿·~ s~ ~-~-cularon 
por la técnica de sumas de Ewald [28]. Antes de realizar simulacionés de. interés 

en nuestra investigación, se hicieron pruebas para comprobar la corifiabilidad ·de los 
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I = J:=<:I 

=~ <::::> p;:; 
condiciones, p,.,...., T <P (29] p (29] <P (:\10) p (:\ID) C..:> <::::> 

cr.:> ~ 
p~= 0.1, T= 2.0 -0.643 0.1802 -0.6469 0.1811 cr.:; e:¡ 

p~= 0.3, T= 2.0 -1.844 0.513 -1.8587 0.5129 ~ -<i:; ---.=¡ 

p~=· 0.01, T= 0.75 -0.112 0.00687 -0.1174 0.0069 
l 

p~= 0.9, T= 0.75 -6.129 1.715 -6.1333 1.6955 

Tabla 3.1: r-.stos son alguaos de los resultados obtenidos de las simulaciones en !\(0, llevadas a cabo, para 

comprobar la conftabiUdad del Programa que se utilizó en este trabajo¡ las primeras dos columnaa corresponden a 

los datos reportados en la blbllografl'a. 

resultados. Los programas que se utilizaron en las simulaciones, fueron probados 

llevando a cabo simulaciones basadas en datos y resultados reportados previamente 

en la literatura (2!J]. 

En lo sucesivo, todo este trabajo reporta los resultados en unidades reducidas y 

se omitirá el asterisco en las variables reducidas (ver capitulo 1). 

El primer paso fue probar el sistema de partículas esféricas con interacciones 

puramente del tipo Lennard-Jones. En la tabla 3.1 se presentan algunos resultados 

de la comparación de nuestras simulaciones con los reportados. Como se puede 

observar, los resultados son satisfactorios, los porcentajes de error son menores al 

1 % y esto muestra que el programa trabaja de forma correcta. 

Una segunda prueba consistió en comprobar que el programa que incluye a las 

interacciones electrostáticas trabaja correctamente. Sin embargo, para estas pruebas 

no se encontraron datos reportados en la literatura para nuestro sistema particular, 

i.e. interacciones de Lennard-Jones con interacciones de Coulomb. 

Por lo tanto nuestras simulaciones fueron probadas con un paque.~e de sim'ulación 

(31]. y se obtuvieron resultados satisfactorios (tablas 3.2 y 3.3). 

Las simulaciones se llevaron a cabo en un sistema de- l'Í=248, ~ónc:Ie 124--partículas 

tenían carga positiva y las otras 124 partículas tenían carga negativa 'y las candi-
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Programa <f> Coulomb. <f> Lennard-Jones Presión 

DLpoly -0.0676 -0.9517 0.0055 

Programa utilizado -0.0624 -1.0109 0.0055 

Tabla 3.2: Comparación del programa de Interacciones electrostáticas a una temperatura de T = 2.'18. 

Programa <f> Coulomb. <f> Lennard-Jones Presión 

DLpoly -2.5537 -4.6072 1.4354 

Programa utilizado -2.4362 -4.4820 1.5936 

Tabla 3.3: Comparación del programa de interacciones electrosu1tlca.s a una temperatura de T = 2.53. 

ciones de simulación fueron las mismas que las utilizadas en el paquete de simu­

lación (radio de corte, temperatura, volumen de la celda de simulación, número de 

partículas.). 

N=248, N=N++N-, iV+=iV-=124, T = 2.48 y 2.53. 

Una vez realizadas las pruebas de nuestro programa se pr~cedi6. a la preparación 

de nuestros sistemas particulares. 

Básicamente las simulaciones se llevaron a cabo usa~dO ·métC:.-dos ·de ~Í:onte ·cario 

y Dinámica :l.!olecular donde se usó un potencial dezplaz~o,~ c<:;~tad;, a.'r.;º=4.5. 

Las simulaciones se llevaron a cabo a diferentes temp~-r~i·J~~---f=~~~~¡~as·-·d~·.T.,~0.8 
y T =1.5. , ,'. , t < 

Para la dinámica molecular se uso el método.del salt~ d~;·r~a_par~'.resolver 

las ecuaciones de mivimiento, que es un método parecido al -de .Verlet Y. que se 

discutió en la sección anterior (capítulo 1) con un pas;,de ót =:o,~oo5. Con el 

fin de mantener las_ simUla_ciones a tempera~ur~ constante las velo~idades de las 

n1oléculas se reescalaron a cada tiempo a la temperatura deseada, es decir, cada ...-ez 
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que termina un paso de simulación, la temperatura del sistema, que esta dada por la 

suma de la energía cínetica de tod8.s las par~ícú~as, e.s distinta de la temperatura que 

que requerimos en nuestro sistema, por lo tanto, el proceso calcula una constante 

entre la temperatura del sistema y la temperatura requerida, y con esa constante 

reescala las velocidades, para así obtenér la temperatura deseada. Así entonces, la 

temperatura es una constante durante toda la sin:iulación. 

donde m; y V¡ son la n1asa y la velocidad de cada partícula respectivamente. 

La matriz porosa se construyó mediante dos procedimientos. 

Procedimiento l. 

(3.1) 

Se colocaron al azar inicialmente un número de partículas arbitrario en nuestra 

celda de simulación. 

Cabe mencionar que el número de partículas fue tal;.que l_a ~_itad de ellas fueron 

partículas con carga positiva y la otra mitad co~ Caig~ __ negatiy_a.~ -~De. esfa manera, 

se mantuvo la electroneutralidad del sistema. 

Las propiedades de los sistemas porosos fuei~n esCOgid~ de tal forma que se 

tuvieran cuatro distintas cajas de simulación, -.do~- d~-~~iías fueron preparadas a una 

temperatura de T =0.B y dos a T =l.5, por otro lado; para cada temperatura de las 

ya mencionadas se escogieron dos densidades diStintas p=0.3 y p=0.5. Definirnos a 

la densidad de la matriz Pm como el número de partículas J.V entre el volumen de la 

caja de simulación. 

La configuración inicial de las partículas se obtuvo en una simulación de ~lente 

Cario la cuál establece el equilibrio en el sistema. Finalmente cada sistema se corrió 

en una dinámica molecular con 30000 pasos. La configuración final está dada por la 

configuración del último paso de simulación. 
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:z; 

~ 
caja de simulación T 

:;z; ;::a 
P~ ge 

0.8 0.3 e.o ["_~ 
~ ~ 

2 0.8 0.5 ¡:::::¡ -<é. 
¡;.-. ~ 

3 1.5 0.3 ~ 
-cC: 

4 1.5 0.5 P"-4 

Tabla 3.4: Estas son las cuatro matrices porosas, preparadas mediante el primer método, es decir, sin partículas 

substrato. 

Procedimiento 11. 

En este procedimiento se emplearon partículas de substrat~. ~n este caso se 

intenta tener un modelo que asemeje las cc:>ndi~iones e~perimentales de prepaiar 

sistemas porosos con un substrato. ObViamente es un modele) muy crudo y· sencillo 

pero nos permitirá hacer estudios y.comparaciones de diferentes nlatr.iCe·s .·porosas 

cuando se preparan con y sin sul:)~~r:~iO"(como-en el procedilnient"o 9~ 

- -- -~ - - . 
Inicialmente se construyó una mezcla binaria donde los dOs componeiiteS ~uéron 

exactamente los mismos pero cada una de las especies fue identifiCadá:, ·1_<i'·especie 2 

fueron las partículas del substrato mientras que las partícutas:de }a eSpe.;ie:·i fueron 

las partículas de la matriz. Del mismo modo que en el procedimiento. 1;_'e·l .iidmero de 

partículas que conforman estas dos especies se escogió de tal fo~a,' ~~e\-~~~i~~e~os 
el mismo número de partículas negativas que de partículas- P.~~-iti_~~~~"p,ar~ 8:1Ilbas 

especies (substrato·y matriz). 

En estas simulaciones la densidad de la especie 2 estuvo. fiji\~,· = 0~3) mientras 

que la densidad de las partículas 1 '·arló de p~ = 0.3 y 0.5 .. c..da~lste~~ se equilibró 
- .-.· 

inicialmente con una simulación de ~lonte Cario y deSPués Se cOrrió en ~lD COn 30000 

pasos, cada uno a dos distintas temperaturas, T=0.8 y T=l.5. 
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Figura 3.1: Esquema que muestra como se prepara y udlb:a una matriz usando el procedimiento de part.Cculaa 

substrato. 

Finalmente la.s coordenadas que representan a las partículas del substrato se 

borran dejando solamente aquellas que representan_a la matriz, y esta última con­

figuración (partículas de la especie 1) es nuestra matriz_microporosa. 

Las matrices preparadas mediante esié·.ºPr-Oce"dfm.iento son cuatro y tienen las 

mismas condiciones que las matrices preparadaS mediante el procedimiento 1 y que 

estan presentadas en la tabla 3.4. 

El procedimiento para prepara~. las m_atrices con partículas substrato se ilustra 

en la figura 3.1. 

Como ya se mencionó, los procedimientos que emplean materiales substrato (tem­

plate), son muy utilizados en distintos procesos reales, para crear poros y controlar 

sus dimensiones. Un ejemplo de este tipo de procesos es un método de ingeniería 

molecular para producir porosidad y controlar los tamaños del poro en membranas 

de un sol-gel de silica. Este método consiste en adicionar substrato orgánico (bro­

rnuro de tetrae~il o tetrapropilamonio) en soles polimericos de silica, y de esa íorma, 
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poder controlar los rangos de ]os diámetros de poro, que normalmente son de 3 a 4 

angstroms; mediante este procedimiento, es posible establecer los diámetros de poro 

de 5 a 6 angstroms. Estos materiales microporosos son útiles para una variedad de 

sepa.raciones, incluyendo gases permanentes o hidrocarburos isomericos, basados en 

diferencias de difusividades y/o capacidad de adsorción de mezclas en los poros de 

la membrana. 

Por otro lado, en estos materiales microporosos, los poros mas grandes pueden ser 

creados mediante substratos moleculares, por ejemplo, la incorporación de moléculas 

orgánicas en Ja estructura de silica que, que despues mediante calcinación, crea poros 

que imitan el tamaño y la forma del substrato original. El rnétodo de ingeniería 

molecular mencionado anteriormente, utiliza la adición de sales de bromuro de tetra­

alquilamonio en el sol polimerico de silica antes de la deposición de la membrana. 

Tales molecula.s orgánicas son ampliamente utilizadas como agentes estructuradores 

en síntesis de zeolitas, ya sea en polvo o en forma de membrana, y por lo tanto, 

podrían servir como un substrato conveniente para la formación de membranas de 

silica amorfas "tipo zeolita" con tamaños de poro cercanos a aquellos de Ja zeolita 

~!FI, por ejemplo, 5.5 angstroms [32]. 

Difusión. 

La segunda etapa de resultados de la tesis consistió en el estudio del coeficiente 

de difusión de-diferen:tes ft~idos ,en las matrices ya preparadas. ·As·¡· entonces, en las 

matrices construidas ·anteriormente se. introdujo un fluido a diferentes'. densidades 

(Pr = 0.1, 0.2, 0;3, 0.4 y o;5) y se estudió la difusión de dicho fluido. Se investigó 

como varia J·a:dif~~i~~ -~n:l~ ·~Úfe~~ntes coitfiguraciones .. de matrices~ . . . . . . -

Para estas· si~ulaciones el ·pate~ci'w -de interacción .'·e~tre las i;articulas fluid<> 

fluido fue dado por e(pot~ll~iaÍ -dé Lennard-Jones más el potencial de Coulomb. El 

mismo potencial se uso para las interacciones de las partícuJa.5. Huido-matriz. Sin 
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embargo, en este caso no se consideró interacción alguna entre las partículas matriz­

matriz las cuáles se mantuvieron congeladas para .efectos de estas simulaciones. De 

igual manera que en la preparación de matrices, se tuvo cuidado con que el fluido 

que se introdujera, fuera tal que su carga total fuese cero (eléctricamente neutro). 
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Capítulo 4 

Estructura de la matriz. 

A continuación, se presentarán los resultados obtenidos para las matrices porosas 

utilzadas en las simulaciones de sistemas cargados. La estructura se estudia carac­

terizando las cavidades que forman las matrices porosas, la conectividad entre las 

partículas y los cúmulos que éstas forman. 

4.1 Distribución del volumen del poro. 

Uno de los métodos mediante el cuál se estudió la estructura de las matrices, consistió 

en un análisis de los 'agujer?s' exi~·t.e~t~-~n ellas, -es d~cir~ lo~ éspa.c.io~:~3.cio~ entre 

las partículas que las co;,fo~~a'.n: 

Para este. análisis_ Utili~-~~~~-~·~1·:~-étcid~~¡};_rii~c,' \10-;-0~~i~b~tau·Ii~Y- Este eS un 
' . - '•. - " . 

método que a:OteriOr~~~t~'._bO:··~idC>"~Í:ili~~dO- Pa.r~-d~t~·r;ninar.:los- volumenes libres 

en un sistema fl~iclo de Le.{na.."~-Joile5 o d~ ed;i~r;..; du~ [a3'-3e]. Básicamente 
, • ••• • ,-,,, O• ' > • '• - ,,, A --

el m~todo d~ yoroil<?i~D-~laun~f_:co~sist~·--~~ c·ó_~st~if_~~- .. ~li~~~-ª de Voronoi. Un 

diagrama Voronoi rep~~-~~~~ -~ri--~~~1¿;.~--~e~~'é·~¡i~~ ~-¡;e n-~~- ~¡-¡~formlÍción acerca de 

la distribución esp~~ial de un conju~t6 d~ p~~I.~~· ~ obJ~tos .. En la figura 4.1, se puede 

observar una representación bidimension-al de un 'diagrama de Voronoi. El diagrama 
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Figura 4.1: Diagrama de Voronol en dos dimensiones. A) Pardculaa del sistema poroso. D) Vértice entre la.s 

pardculn.s vecinas m~ cercanas. C) Espacio creado por los vértices de Voronol, en el cuá.l no solo se eocuectra una 

partícula sin nlngun "·edno. O) Punto Voronol. 

' • •• ' ' : ~ • ' '< ~ ~·-; ~ :_ : - • - ' ' 

se traza de la ·~iguiCnte forma, entre. dos partículas se 'traza· un línea de centro de 

partícula ·a c~·~tr~~·de: partÍcul~, esto es reali~ado para los vecinos mas cercanos de 
, - - ~ - - . - . -: - . - : ' . - - . : - ' . 

cada partícula.> ~na véz que se ha hecho este trazO se traza una línea perpendicular a 

la mitad de 18. línea -trazada para cada par de pB.rtículti.s, esta línea es perpendicular a 

la otra como se rnuestra en la figura (punto B). Al realizar estos trazos geórnetricos, 

formamos polígonos que solo contienen a la partícula ceritral (punto C), (esto es en 

dos dimensiones, en nuestro caso formamos figÚr8.S P-?líed~cas). El punto en el que 

coinciden los vértices de estos polígonos es el punto V,;ronoi (punto D). 

En nuestro caso usarnos todas las partículas de la matriz para ·calcular los vértices 

y puntos de Voronoi. 

Una vez determinados estos centros se· si~~a _un~·.:··l;sr~~a .er;<c·ada~~Punto y se 

comienza a incrementar su diámetro. El a~ment·~-.·~n é):'~"i.Í.me·t;~:~~~·detiene ·cuando 

la esfera toca a alguna partícula de Ja matri:i (figu~~'4.2).'Est_e ¡)"roceso s~ r~aliza con 

todos los centros de las cavidades.· Finalrnente;'el volumen de una cavidad (Vvac) se 
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• o 
Punto Voronoi y su dlame1ro aumen1ado 

ran.c:ulas de la ma1nz 

Figura 4.2: El incremento en el diámetro del punto Voronol es deten~do cuando una partfcula. de la matriz es 
alcanJ!ada o tocada por el nue'-"D diámetro. Entonces, el volumen de la es~era de este dláfnetro mAxlmo es considerado 

como el \.'Olumen de la cavidad. 

representa por el volumen de esta esfera máxima. Es importante señalar que este 

volurnen no es el volumen exacto de la cavidad, sin embargo, es una buena aJl.roxi­

n1ación para determinar el tamaño de los espacios libres en nuestras rn8.trices, corl 

estos datos se puede determinar la distribución de los espacios vacíos en los poros. 

Los resultados de estos análisis se muestran en las figura 4.3 y en la tabla 4.1. 

Las gráficas estan dadas en función de los volumenes Vvcic reducidos y expresados en 

términos del logaritmo de estos ln(Vvac) para una mejo~ representación de I?s di.bujes, 

y muestran la frecuencia de los volumenes de "~cío en cada sistema; es deCir, nos 

muestran los tamaños de volumen que presenta cada sistema y su distribución. Por 

,·olun1en rná.ximo nos referimos a la esfera más grande obtenida en el diagrama 
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p~ T substrato Vol. máx. % cuellos %vol. mayor a u n1edia Desv ~ Estand. 

0.3 0.8 no 187.3 89.6 10.4 48.2 54.3 

0.5 0.8 no 82.4 06.9 3.1. 21.4 24.1 

0.3 1.5 no 17.1 36.6 63.4 4.6 5.1 

0.5 1.5 no 5.6 88.3 11.7 1.5 1.7 

0.3 0.8 si 164.6 38.4 61.6 42.4 47.7 

0.5 0.8 si 6.4 86.2 13.8 1.7 1.9 

0.3 1.5 si 11.5 23.7 76.3 3.11 3.4 

0.5 1.5 si 5.6 85.6 14.4 1.5 1.7 

Tabla 4.1: Volumenes mn.ximos obtenidos para los sistemas preparados mediante los dos métodos, a dlsdntas 

temperaturas y densidlldes Pno• Aqut también se muestran los resultados de analizar los tamaños de las cavidades 

dentro de los alternas porosos. También se muestran los resultados de el cálculo de la media y la. desviación estandar 

de los \-Olumenes obtenidos. 

\"óronoi, es decir, a la cavidad más grande de nuestro sistema poroso. 

La distribución de los tamaños del poro esta dada por la siguiente ecuación: 

(4.1) 

Donde Nv es el número de esferas de volumen V y NT es el número total de 

esferas (centros de voronoi). 

Cabe señalar qué ~edianie este procedimierlto no es Posible diferericiar directa­

mente una cavidad de un cuello. En general, definimos un cuello (una conexi6x:i entre 

dos cavidades) corno aquellos· volumenes menores al de una esfera de diámetro a. Y 

definimos como cavidades aquellos espacios libres cuyos vOlumenes son mayores a 

una esfera de diámetro u. El volumen de una esfera de diámetro u es Vcov =:::: 0.5. 

En la tabla 4.1_ t~mbién se muestra el valor medio del volumen. Podemos ver que 

en todas las matrices la media es mayor que el volumen de una partícula de matriz 

(V =0.523) y que la desviación estandar en cada caso tiene va.lores del rango de la 
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Figura -1.3: Distribución del tamaño de el poro en los sistemas, a distintas densidades de matriz Y preparados 

con y sin partículas substrato. L(nea sólida: p.,.=0.3. 14Cnea punteada: p ... =0.5; a) sistema poroso preparado a 

T=0.8 sin partículas substrato¡ b) sistema poroso preparado a T=l.5 sin pnrtkulas substrato¡ e) sistema poroso 

preparado a T=0.8 con pardculas substrato¡ d) sistema poroso preparado a T= 1.5 con partículas substrato. 

media, esto es un reflejo de la estructura de nuestros sistemas, ya que en ellos hay 

cavidades con un volumen má.ximo muy grande si lo compararnos con los valores del 

rná..xirno de la distribución, que en casi todos los casos se encuentra en un volumen 

menor al de una partícula de matriz. En el análisis de la desviación estandar en la 

distribución de tamaños de volumen, los resultados indican que en nuestros sistemas 

existe una gran variedad de tamaños de volumen y por lo tanto, los sistemas porosos 

no son hornogeneos. 

En los resultados obtenidos se observa que la rnatriz que fue preparada sin 

partículas substrato a una temperatura de T=0.8 y con una densidad de Prn =0.3 

presentó cavidades con volumen hasta de Vcav =187.3 aunque estos son muy pocos 

(ver figura 4.3a). Una gran parte de la distribución se debe a los volumeoes menores 

al de una esfera (el 89.6 por ciento) i.e. son volumeoes que llamamos cuellos. 

No así en el caso de la distribución mostrada en la figura 4.3b. Aquí la gráfica 
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Figura 4.4: Distribución del tamaño de el pon> en los sistema.a en función de et procedimiento de preparación. 

(.inea sólida: sin substrato. Línea punteada: con substrato; a) sistema poroso de Pm =0.3 preparado a T=0.8; b) 

sistema poroso de Pm=0.5 preparo.do a T=0.8; e) sistema poroso de p"'=0.3 prepnrado a T=l.5; d) sistema poroso 

de p...,, =0.5 preparado a T=l.5. 

presentó n1as volumenes superiores al de un cuello (el 63.4 por ciento). Esta matriz 

fue preparada de la misma forma que la anterior, excepto por la temperatura, que 

en este caso fue de T =1.5 (tabla 4.1). En la tabla 4.1 se muestran los resultados 

del análisis realizado a las gráficas de la distribución del volumen del poro de las 

rnatrices. Aqui se calculó el porcentaje, con respecto al volumen tOtal de las cavi­

dades del sistema, de los volumenes superiores al de las partículas que conforman la 

matriz, y el porcentaje de los volumenes menores, (cuellos). 

Este análisis se llevó a cabo para todos los sistemas integrando la función de 

distribución de volumen obtenida, tomando en cuenta el volumen de uoa partícula 

de la rnatriz para poder definir los volumenes mayores y menores (Vca.v ~ 0.5). 

Con el fin de conocer las diferencias entre los sistemas preparados con y sin substrato 

en In figura 4.4 se muestran las respectivas gráficas con un arreglo que necesitamos 

para esta comparación. 
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La matriz preparada a una temperatura de T=0.8, con una densidad de matriz 

de Pm.=0.3 y con substrato, presentó un volúmen_ ma.ximo de \.:'.'=164.6. Por otro 

lado, el tamaño de cavidad con mayor probabilidad fue de V=l.12 (figura 4.4a). 

En la matriz preparada a una temperatura de T=l.5, con una densidad de matriz 

de Prn=0.3 y con substrato, el má.ximo volumen· fue.de V::==II.5 mientras que en la 

matriz preparada con las n1ismas condiciones, pero sill substrato, el volumen máximo 

obtenido fue de V=l7.l (figura 4.4c). 

En todas las matrices que preparamos con partículas substrato, la distribución 

del volumen de los poros mostró que que el volurnen má.ximo de cavidad en estos sis­

temas siempre fue menor que el presentado por los sistemas preparados sin partículas 

substrato. Una excepción a esta tendencia fue la que presentó la matriz preparada 

a una temperatura de T=l.5 y con una densidad de matriz de Prn=0.5. En este caso 

esta rnatriz presentó un volumen máximo igual al que presentó la matriz preparada 

sin substrato (figura 4.4d). 

Si se comparan las matrices preparadas a una misma temperatura se pueden 

observar efectos interesantes. Por ejemplo a una temperatura de T =0.8 la matriz 
- ----

preparada con substrato presentó volumenes mas pe~ueños que tS.--·~~triz p·repar8.da 
--- --··-· -•_._- -__ ,.-: 

sin substrato. ~Ias aún, en la matriz sin subst~at~ .. l~_--._m1:1-~;;rÍ~--~-~·: los ~·~lumenes 

calculados corresponden a cuellos. Este efecto se ob~er~ó ",; '~atrices de, densidad 

P~ =0.3 y 0.5 (figuras 4.4a y 4.4b). 

Por otro lado a una temperatura mayor, T'=l.5, este ~f~to es.muY·similar. 

Los má.."Cimos volumenes de ca\o~idades son muy· parecid0s. -~~ .m~~~~,p~eparada 
sin substrato tiene un volumen rná..ximo mas grande que la ÍnB:~riz 'Pr~P8.r.ad3.- con 

substrato. Sin embargo, esta diferencia no es muy significativa ad.e~~".~~ ~lle las 

distribuciones no son muy distintas (figuras 4.4c y 4.4d). 

Las matrices que han sido preparadas a temperatura de T=O:~ ·y con ~ensidad 

de Prn =0.3, tanto con substrato como sin substrato son las matrices que presentan 
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Figura 4.5: Proyección de todo el eje ::: en X-Y de dos matrices preparadas sin substrato a una temperatura 

de T = 1.5; a) densidad de matriz de p.,... = 0.3; b) densidad de matriz de p.,... = 0.5. En estas representaciones 

en X-Y, podemos observnr como se estructura una matriz porO!Ja en función de su densidad. Aunque estas solo 

son pro)TCCiones nos muestran los espa.c:ios "ucíos a lo largo de las mismas. Esta proyección es un acercamiento en 

Zo =-2, ZI =2 y YO =-2, Yl =2. 

los volumenes máximos mas grandes (figura 4.4a). Por otro lado aquellas que fueron 

preparadas a una temperatura de T=l.5, con una densidad_de matri~-~~.·.~m-=0.5 
. ' ' ' 

tanto con substrato como sin él, son las que presentaron los ·menores volumenes 

má.ximos (figura 4.4d). 

Las distribuciones de los tamaños de el poro en laS i:ná.triCéS no~ i~~ican que en 

aquellas matrices preparadas sin substrato_ a b~j~ __ te~-~~~-~~-~~~-~--~;d~~~~ _y_c:>lp.menes 

máximos mayores. 

En las figuras 4.5,4.6 y 4.7, se muestran configuracion~'. t·í~i~~-~e mat:rices porosas. 

Estas figuras muestran sistemas preparados medi.anie,-di~ti"'ü~ci~--métodos, a distintas 

densidades Prn y temperaturas. En cada una de_-la:(fi~~~-; -~~ muestra un arreglo 

distinto de los ocho sistemas para hacer mas· claro_'el anáÚ~is: ~atrices que han sido 

preparadas a distintas densidades Prn (figura 4.5):· medi~~~ d-istintos procedimientos 

(figura 4.6) y a distintas temperaturas (figura 4:7). En.la figura·4.5, se muestran 

dos matrices que fueron preparadas sin substrato a una temperatura de T=l.5. 
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Figura 4.6: Proyección Je todo el eje: en X-Y de dos matrices prepara.das a una temperatura de T = 1.5 y 

con una densidad de mntrhi de p"' = 0.5; a) matriz: preparada sin substrato; b) matrh; preparada con substrato. En 

es'tas representaciones en X-Y, podemos observar como se estructura una matriz porosa en función del mdtodo de 

prepara.clón. Esta proyección t":9 un acercamiento en zo =-2, za =2 y 110 =-2, !11 =2. 

Podemos observar, que cuándo la densidad es de p =0.5 (figura 4.5b), los espacios 

de la proyección son menores que los de la proyección de la matriz de densidad 

p~=0.3 (figura 4.5a). 

En el caso de la figura 4.6 1 (dos matrices preparadas a una temperatura de T=l.5 

y con una densidad de Prn=0.5), las dos estructuras sOn parecidas, sin embargo, en 

la matriz preparada sin substrato (figura 4.6a) se puede observar que existen vacíos 

más uniformes en la proyección en el plano X-Y. La estructura de estas dos matrices 

es muy semejante, debido a que fueron preparadas a una temperatura de T= 1.5. La 

figura 4. 7 muestra que cuándo la temperatura aumenta los volumenes máximos de 

la n1atriz disminuyen. La figura 4.7 muestra dos matrices preparadas con substrato 

y con una densidad de matriz de Prn = 0.3. 

Aunque estas proyecciones de las matrices son imagenes del plano ux-Y:~, aú
0

n 

así, podemos observar cierta tendencia en estas gráficas acér~~ de~ la"-estMictura· de 

la matriz. Por ejemplo, podemos observar los espacios ~cíO~·a=10-·larS,:o· de esta 

proyección, para identificar diferencias o semejanzas entre las matrices preparadas 
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Figura 4. 7: Proyección de todo el eje .: en X-Y di!' dos matrices preparadM con una densidad de matrla de 
p"' = 0.3 y con substrato; a) mati-iz preparada a T =l.5; b) matriz preparada a T =0.8. En esta.s representaciones 

en X·Y, podemos observar como se estructura una matriz porcma en íunclón de la temperatul"'a de preparación; E.ata 

proyección es un acercamiento en zo =-2, z1 =2 y Uo =-2, !J1 =2. 

de forma distinta y a temperaturas distintas. 
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Figura 4.8: Distribución de el tamaño de las cavidades en laa matrices porosas a distintas temperaturas de 

prt>paraclón en sistemas preparados con y sin panículas substrato con dos densidades distintas de matriz P-· 

Hnea sólida: T=0.8, lfnea punteada: T= t.5; a) slstrma poroso de p ... =0.3 preparado sin pardculaa substrato; b) 

sistema poroso de p ... =0.5 preparado sin partfculas substrato; e) sistema poroso de Pon=0.3 preparado con panfcuta.s 

substrato; d) sistema poroso de p,..=0.5 preparado con partículas substrato. 

En la figura 4.8 se Ill:uestra una comparación de las distribuciones del tamaño de 

volumen vacío en los sistemas porosos cuando estos son preparados a dos distintas 

temperaturas T=O:s y T='l.5 . 

. .\.qui podemos observar como en los sistemas preparados con partículas substrato 

(figuras 4.8c y -4.Sd) el efecto de la temperatura no es tan evidente como Jo es 

en los sistemas preparados sin partículas substrato (4.Sa y 4.Sb). En los -siSfemas 

preparados con substrato, la distribución es similar tanto para la densidad de matriz 

de Pm =0.3 como para la de Pm =0.5. En cambio, para los sistemas preparados sin 

substrato, la distribución es distinta, para ambas densidades de matriz. 

Los sistemas preparados sin substrato muestran diferencias claras en sus dis­

tribuciones de volumen a diferentes ten1peraturas, en la figura .4.Sa, que_ muestra 

dos sistemas preparados a un densidad de matriz de Pm=0.3 sin substrato, se puede 

observar que para una T=0.8 el volumen máximo de las cavidades fue de V=l87.3 
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Temperatura Volumen má.ximo % cuellos % vol. mayor a a 

0.3 298.3 42.9 57.l 

0.5 210.6 38.6 "61.4 

0.8 164.0 38.4 ·:":61.6 

1.5 11.5 23.7 ·:-. :-76.3 

Tabla 4.2! Volumenes máximos y estudio de cavidades en slstem~ p~~~-P're'par~"oa con partículas substrato 

y con una densidad de p-. =0.3, a distintas temperaturas 

y para una T=l.5. el volun1en mayor fue de V=17.1. 

. ..\.den1ás, en este caso (figura 4.Sa), la matriz preparada a T =0.8 tiene una es­

tructura que en su mayoría esta constituida por espacios que llamamos cuellos. En 

cambio, para la matriz preparada a T =1.5 esto sucede de forma contraria, es decir, 

la matriz en su mayoría esta formada por varias cavidades de volumen mayor al de 

las partículas que la conforman. 

Por ultimo, mencionaremos que los sistemas preparados con las mismas condi­

ciones pero sin interacciones electrostáticas, presentan estructuras y distribuciones 

de tamaños de ca,.;dades muy semejantes a las mostradas por las matrices porosas 

preparadas con interacciones electrostáticas. 

4.2 Dependencia de las estructuras porosas con 

la temperatura. 

En la sección anterior se mostraron diferencias enre la estructura de las rnatrices 

preparadas a dos temperaturas distintas, T=0.8 y T=l.5. Ahora, en esta sección se 

presenta un análisis mas detallado de la dependencia de la estructura del poro en 

función de la temperatura de preparación. 

44 



Temperatura ,Volumen má..ximo % cuellos % vol. mayor a a 

0.3 445.8 96.l 3.9 

0.5 391.5 95.3 4.7 

0.8 184.8 89.6 10.4 

L5 16.41 36.6• 63.4 

Tabla 4.3: Volumenes máximos y estudio de cavidades en slatem~- porosos ~~~-pa.i-a~:los sin pard~ula.s substrato 

y con una densidad de Pm =0.3, a distlrnas temperatura.a 

Las simulaciones se llevaron a cabo unica.znente para matrices de densidad Pm=0.3 

preparadas con y sin substrato y se realizaron temperaturas de T -=O.á y T =0.5 

ademas de las descritas anteriorrnente ( T=0.8 y T=l.5). Los resultados se muestran 

en las tablas 4.2 y 4.3 y en las figuras 4.9 y 4.10. 

Primeramente observarnos las matrices preparadas con partículas substrato (figura 

4.9). Al aumentar la temperatura el volumen máximo de la cavidad es menor. Los 

resultados muestran que a temperaturas bajas (T=0.3 y 0.5) las distribuciones de 

volumenes presentan dos picos que son cada vez menos pronunciados al aumentar la 

temperatura. El primer pico indica la formación de espacios que llamamos cuellos. 

Este pico también nos indica que las partículas de la matriz están menos alejadas 

entre ellas a temperaturas bajas. Al ir aumentado la temperatura, T =0.B, este pico 

disminuye hasta que, a la temperatura de T =1.5 casi desaparee indicándonos que 

las partículas de la matriz estan más separadas entre ellas. Al realizar el estudio 

del porcentaje de volumenes menores y mayores al ·volumen de las partículas de la 

matriz presentes en los sistemas los resultados muestran que al ir aumentando la 

temperatura aparecen cada vez más volumenes mayores, es decir, cavidades, y por 

lo tanto, la aparición de cuellos va disminuyendo, como se muestra en las tablas 4.2 

y 4.3, este estudio se realizó cálculando la integral de las distribuciones tomando en 
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Figura 4.9: Distribución de el tamaño de ~1 poro en sistemas de densidad p ... =D.3, preparados con substrato, 

en función de la temperatura¡ a) T=0.3; b) T=0.5¡ e) T=0.8¡ d) T= 1.5 · 

cuenta el volumen de las partículas que forman a la matriz porosa. 

Por otro lado cuando las matrices son preparadas sin partículas substrato (figura 

-t.10), la forma de la distribución de los volumenes es distinta de la de aquellas que 

fueron preparadas con substrato. En este caso las distribuciones son mucho más 

puntiagudas y no presentan un segundo pico. Sin embargo, a temperaturas de 

T=0.3 y T=0.5 el pico está localizado muy cerca del primer pico de las matrices 

preparadas con substrato . 

. Así entonces, en las matrices anteriores (figura 4.9), el segundo pico parece de­

berse a la presencia de las partículas del substrato. Siguiendo con el análisis de las 

matrices sin substrato se ve que el pico de la distribución va disminuyendo, lo que 

indica que las partículas de la matriz se van separando más. La formación de cavi­

dades es claramente mayor al ir disminuyendo la temperatura y el ~álUmen ·máximo 

de la.s cavidades aumenta a temperaturas bajas. Parece ser que al disminuir la tem-
' . . - ··-

peratura las partículas de la matriz van formando cúmulos cada vez más co~pactos 

formando cavidades y espacios vacíos cadá. vez mas grandes (figura 4.10). 
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Figura 4.10: Dlstrlbudón de el tamou"lo de el poro en sistemas de densidad p..,,=0.3, preparados sin substrato, 

en función de la temperatura¡ a) T=0.3; b) T=0.6; e) T=0.8; d) T=l.5. 

Lo anterior nos da una idea .clara de: la estructuración de los sistemas porosos en 

función de la temperatura ~e PI".~pa.Taci_~~· 

Por otro lado, el volu~e~ rnáx.i~~ dél ~or_o _tam~ién presenta una tendencia en 

Jos resultados. Sea Cuál fuere ·e1 -rnétodO~-ae~prepa;ación, cuándo la temperatura 

aumenta el volumen dé ·las cáVidadeS.rDáx:i.mas··disininuye y eso se puede observar 

en las tablas 4.2 y 4.3. 

4.2.1 Análisis de l;;,·5 cúrri~los d~. partículas en la matriz. 

..-\. fin de obtener mayor i~farmaCión de 1~ estructura de la matriz porosa se realizaron 

otro tipo de análisis, Como el de ~a coriectividad entre las partículas que forman el 

sistema poroso. Defi~i~os que <1:os ·part~culás estan co~ectadas si la distancia entre 

sus centros es menor al de dos diámetros de partícula. Esta condición se escoge 

pensando en que dada una configuración final, no es posible introducir una tercera 

partícula entre dos que están separadas a menos de dos di~etros. De esta rnanera si 
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(b) 

Figura .t.11: GrAflcas de la distribución de los vacíos en los si temas porosos. (a) matriz preparada sin pa"fcula.s 

substrato a una temperatura de T=0.8; (b) rnatrla prepar3da con partfculas substrato a una temperatura de T=0.8; 

(e) matrla preparada sin p:Lrtfculas substrato a una temperatura de T= 1.5; (d) matriz prepn.rada con partículas 

substrato a una temperatura de T=l.5 

se mide la distancia entre todos los posibles pares de partículas (separadas a menos 

de dos diámetros) en la matriz podemos calcular una distribución de conectividad. 

La figura 4.11 nos muestra los resultados para las matrices preparadas con den­

sidad Pm=0.3 y a distintas temperaturas. En esta gráfica podemos observar que los 

sistemas porosos preparados ca~ partículas substrato (4.llb y 4.lld) muestran dos 

picos en u =l y a =2. Esto es, .para cada par de partículas _conectad_as ~iste_ una 

distancia entre sus centros de casi un diámetro de partícula, de tal f~rnia; 9ue. es tan 

casi tocándose. El segundo pico en la distribución puede justifica.ise si se piensa que 

originalmente una partícula subStrato Cstaba locali~ada.~nt~·~~·d~~ p~tÍc-~l~ de la 

rnatriz. Entonces, al remoVér el ~ub~trato un:es~aci~--étel·_·c,';d~~:·.d·~··diá.rnetros queda 

entre los dos centros de las partíc~i~~ -.·.ESt~· e'Í~t~··.·~, mucha· mas pronunciado a 

bajas temperaturas. 

Para el caso en que las matrices fueron preparadas sin -partículas substrato se 
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observa la misrna tendencia solo a T=0.8. A. T=l.5 la distribución parece ser más 

uniforme. La tendencia con la temperatura es que, cuándo la temperatura aumenta, 

los pares de partículas tienden a estar separados uniformemente. A. temperatura de 

T =O.B el má."Cimo en a =1 y u =2 es mucho mas pronunciado. Esto ocurre también 

a T=l.5, sin embargo las graficas 4.llc-y 4.lld muestran una distribución que nos 

hace pensar que a temperatUras más altas, la estr~ctura no cambia mucho al usar 

partículas substrato.- Este resultado,. es congruente con los resultados del análisis de 

la distribución de los tamañ.os de las cavidades (tabla 4.1). 
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Una manera más de poder. estudiar la ~tructura de las matrices es pár la for­

macion de posibles cúmulos de partículas. De acuerdo con nuestra definición de 

conectividad, un cúmulo es aquel conjuntO que está formado por partículas que se 

encuentran juntas por distancias nienores a dos diámetros de partícula de centro a 

centro. En esta definición hay que tomar en cuenta que dos cúmulos pueden tener 

el n1ismo número de partículas pero con una carga total diferente. Entonces se es­

tarían considerando como dos cúmulos distintos. Cabe mencionar que este método 

de cálculo de cúmulo fue aplicado únicamente a la configuración final de la matriz. 

Para el caso de la matriz preparada con substrato a temperatura T =0.8 y con 

densidad de matriz Pm=0.3 se observó la formacion de dos cúmulos. Un cúmulo con 

5DO partículas y el segundo con solo una partícula. El primer y gran cúmulo tiene 

una carga total -1 y el segundo con carga +l. Aunque es difícil pensar en un cúmulo 

formado por una sola partícula. 

Cuando la matriz es nuevamente preparada a la misma temperatura y densidad 

pero utilizando partículas substrato encontramos .Ja formación de tres cúmulos. Un 

gran cúmulo de 598 partículas con_ carga total cero y dos cúmulos formados por 

una sola partícula con cargas +t y-:~' r~spe"ctivarriente. Aunque en ambos cásos se 

encontró que las matrices formaban cúmul~s de una sola partícula no se puede decir 

que esto es realmente una ~s~ructura de _varios cúmulos. Esta situación es calculada 

sobre una sola configuración, de.tal manera que, básicamente tenemos que la matriz 

es una configuración formada por un solo cúmulo. 

Así entoces, se tiene que no importa el proceso de preparación, el sistema siempre 

presenta un solo cúmulo. La diferencia en usar o no usar partículas ~e. substrato 

debe radicar en ta· forma que obtiene el cúmulo formado. Pa.rece .. ser qtie cal DO 

usar substrato las partículas estan ·mas empaquetadas _como. lo sugiere la figura 

4.11, permitiendo mas espacios vacíos-en el -poro. - Cuando se .usa el subStrato, 

la distribución de partículas parece ser más uniforme, aun cuando todas ellas se 
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agrupan en un solo cúmulo, formando de alguna manera solamente cavidades más 

pequeñas. Esta misma tendencia ·de formación de un solo cúmulo fue observada 

en matrices con densidad Pm=0.5 preparadas con y sin partículas de substrato a la 

n1isma ternperatura. En el caso de las matrices preparadas a una temperatura de 

T =1.5 la tendencia es la misma. Todas las matrices formaron un único cúmulo 

con todas las partículas. Sin embargo, en este caso el uso de partículas substrato 

provocó que las partículas de la matriz se arreglaran de tal forma, que los sistemas 

presentáran cavidades menores que cuando no se usaron las partículas substrato. 

Se puede ver incluso como una tendencia general que al disminuir la temperatura 

el cúmulo formado es cada vez compacto. 
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Capítulo 5 

Porosidad de la matriz. 

Los rc::;ultados anteriores muestran que la estructura de las matrices porosas pre­

senta diferencias al ser preparadas mediante distintos procedimientos. Así entonces, 

se espera que la porosidad de las matrices también sea afectada por el método de 

preparación de los rnicroporos. La porosidad es otro parámetro para medir la es­

tructura y el tamaño de las cavidades del poro. 

Así entonces, con las matrices preparadas en la etapa anterior se procedió a 

estudiar su porosidad. Este cálculo se realizó insertando partículas esféricas -de 

diferente diámetro, Ut al azar dentro de la matriz cuidando que no existiera ninguna 

superposición con las partículas de la matriz; ere es el diámetro de la Partícula de 

prueba. Recordemos que las partículas de la matriz tienen un di~~-t~o _ _a._~1. _ 

La porosidad se calculó por Ja razón 

p = <f>o/<f! (5.1) 

en donde <I> es el número total de intentos de inserciones y 4>0 es el número 

de inserciones aceptadas, esto es, inserciones que no se :traslapaban. ·El cálculo 

se realizó por lo menos con 150 000 intentos de inserciones para:- teÍler un número 

confiable, ya que se observó que para un número mayor de estos intentos el valor ·de 
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la porosidad ya no variaba significantemeute (menor al 0.001%). De esta manera si 

la matriz porosa presenta varias cavidades o una gran cavidad entonces hay grandes 

probabil.idades de insertar una partícula y la porosidad será grande. 

Es útil mencionar que dependiendo del diámetro de prueba de la partícula de 

inserción el valor de la porosidad ca.Jllbia (ver mas adelante). En las siguientes 

subsecciones se analizan los resultados de la porosidad de matrices preparadas con y 

sin substrato (matrices de densidad p~=0.3). También de aquellas preparadas con y 

sin partículas cargadas. Finalmente se hace un estudio de la porosidad a diferentes 

temperaturas. 

5.1 Sistemas con interacciones electrostáticas. 

La porosidad para las .matricés Pre~B.rad~ con interacciones electrostáticas es pre­

sentada a· c~n~i~uación, est.a p·~oPie~B.d' fú~ cuantificada mediante el método descrito 

al inicio de esta sección~. 
. - -· - .-.. --.' . 

En la figura 5;·1, se muestran gráficas dela porosidad en función de la temperatura 

y del método de preparación de'i~ matrÍz. La:S,áfica de la figura 5.1, nos muestra 

los resultados para sistemas porosos preparados a distintas temperaturas, con y 

sin partículas substrato. Aquí, podemos observar como la porosidad de la matriz 

cambia en función de la temperatura de preparación, esto es, a menor temperatura 

la porosidad aumenta y disminuye conforme la temperatura aumenta. 

Esta figura muestra resultados de la porosidad cuando se usan diferentes partículas 

de prueba (de diámetros distintos) y en todas las gráficas la tendencia. es la misma. 

Otro aspecto que se hace evidente al análizar estas gráficas es el comportamiento 

de la porosidad en sistemas preparados con substrato y sistemas preparados sin 

substrato. 

Se puede ver que a temperaturas bajas, la porosidad de las matrices sin substrato 
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(a) (b) 
o.a ~----------o.a ,.------------, 

1 

::~ F: 
iºs~--·~~rs 
~º· , r· 
a. 0.3 ', ·0.3 

', 1 ............. ,.2 
.... 0.1 

0.2 

0.1 

0
02 04 o.s os 1 1.2 1.4 1.sºo.2 o.4 o.e os 1 1.2 t.4 1.6 

temperatura t•mperatura · 

Figura 5.1: Porosidad en sistemas preparados con y sin partículas substrato a distintas temperaturas con 
interacciones electrostáticas. a) sistemas preparados sin substrato; b) sistemas preparados con substrato. Los 

diámetros de la panCcula de prueba son: para la Hnea sólida: O'r=0.6; para la lfnea punteada: O't=l.O; para la Hnea 

raynda: CFr=l.-1. 

(figura 5.la) es mayor de aquellas preparadas con substrato (figura 5.lb). A altas 

temperaturas la porosidad fue muy similar para matrices con y sin substrato (tabla 

5.1). Por ejemplo, en el sistema rnostrado en la figura 5.la (sin substrato), al insertar 

una partícula de O"t=l.4 se obtiene una porosidad de P=0.57, mientras que en el 

mismo caso pero sin substrato (figura 5.lb), se obtiene un"a porosidad de P=0.3L 

Algo que hay que notar en los sistemas preparados sin substrato {figura 5.la) 

es que la porosidad parece disminuir con una tendencia a temperaturas bajas, pero 

al aumentar la temperatura ( T > 1.0 ) esta tendencia decae. Al parecer a esta 

temperatura, el sistema tiene mayor movilidad y las partículas se distribuyen mas 

uniformemente en el volumen total, dejando menos espacios vacíos que afecten la 

porosidad. En cambio, en los sistemas preparados con substrato la tendencia es casi 

lineal, y se mantiene mas o menos constante con respecto a la temperatura (figura 
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Pm T substrato P (u, =0.6) P (u, =1.0) P (a, =1.4) 

0.3 0.8 no 0.58 0.51 0.461 
z; 

0.5 0.8 no 0.35 0.29 0.240 = e;, 
0.3 1.5 no 0.47 0.107 :;¡;:::;Ea 

8CJ 
0.5 1.5 no 0.21 0.007 

cr.:> 
0.3 0.8 si 0.49 -o.197 Cñ 

~ 0.5 0.8 si 0.24 0.006 

0.3 1.5 si 0.47 0.073 

0.5 1.5 si 0.23 0.006 

Tabla 5.1: Porosidades obtenidas para los slst~mu ~reparados ~edta.nte los dos métodos. 

5.lb). 

La porosidad de los sistemas también varia cou respecto a la densidad de la matriz 

Pm, cuándo la densidad aumenta la porosidad dism~nuye. Por ejemplo para.el sis­

tema preparado sin substrato a T=0.8 con densidad de matriz de Pm=0.3,< ca~ un8. 

partícula de prueba CTc=l.4 se obtuvó una porosidad de P=0.461; pa-ra el sistema 

con las mismas condiciones pero con una densidad de matriz de·-~~~0;5 Se ob,tuvo 

una porosidad de P=0.24. 

Este fenómeno ocurre con los dos métodos de preparaci61,1 · ~t.i1i~~~·~- en· este 

trabajo. A Ja temperatura de T=0.8, Ja matriz de Pm=0.3 prep,;,.',id~-s'in:-~-ubstrato 
es la que presenta la mayor porosidad y la matriz de Pm=0.5 pr-~~~;~-~~>~¿~ ~U:b~~·~ato 
es Ja que presenta la menor porosidad (tabla 5.1); 

.Así mismo, ~ la. te~perSt~ra de_ ~=·1~5t ·1i:~-6~o~id~-.:~'~ ~"~!~~~}~- ~,~~$~~-~ª el sis­

tema que fue prepar~d-t sin·.·~~bSt'r~t~' -~ ~~n·_ ~~~~~:~,~CJ'.··4~ -·~~~~~: d~: ~~º~O:·a/~ientras 
que la porosidad maS bája·es-.prése~t-ád8."·POr e(Sistema·p-r~p-~ado con subst~ato y 

con una densidad de m~triz~,,~e ~~~Q-.5~ 

55 

= c::l 
-: 
,_.....:¡ 

~ 



16 
:2 0.4 
~ 
c. 0.3 

0.2 

0.1 

(a) 

TESIS CON 
F:ALLA DE ORIGEN 

------·~ 
··~< .. ~ 

--------. 
0

0.2 o.4 o.6 , o.a , .2 , .4 , .6 °0.2 0.4 o.6 o.a 1.2 , .4 1.6 
t8mp8ratura , · temperatura 

Figura 5.2: Porosidad en sistema.a preparados con y sin partfculas substrato a distintas temperaturaa sin 

Interacciones electrostáticas. a) sistemas preparados sin substrato; b) sistemas preparados con substrato. Loa 

diámetros de la panícula de prueba son: para la Unea sólida: a 1 =0.6¡ para la linea punteada: a1=l.O¡ para la linea 

rayada: a 1 = t • .f. 

Por lo tanto, la porosidad de los sistemas aumenta-cuando disminuye la densi­

dad de la matriz Prn como es de esperarse. También se observa que la porosidad 

aumenta cuando no se utilizan partículas substrato en Ja preparación. Por ultimo, la 

porosidad aumenta cuándo disminuye la temperatura de preparación de las matrices. 

5.2 Sistemas sin interacciones electrostáticas. 

Es posible ver el efecto que tienen las interacciones electrostáticas en el cálculo de 

porosidad. Para ello realizamos simulaciones.de !Os rnisnios sistemas con condiciones 

Íbrt1ales de temperatura y densidad pero en esto '7aso- no se incluyen interacciones 

electrostáticas, para observar su influencia. 

En este capítulo incluimos estas simulaciones para observar el efecto que tienen 
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las distintas interacciones. 

En la figura 5.2 se muestran dos gráficas que son el equivale~tce }J._ l~ _ .gr'~ficas 
que se muestran en la figura 5.1. La diferencia entre estas dos figuras es que los 

sisten1as de la figura 5.2 no interactuaron electrostáticarnentet sino solamente con el 

potencial Lennard-Jones. 

Los resultados obtenidos de estas simulaciones presentan semejanzas con los 

obtenidos en los sistemas cargados. A altas temperaturas (T = 1.5) la porosidad 

tanto de sistemas preparados con substrato como de los sistemas preparados sin 

substrato es muy parecida. A bajas temperaturas (T=0.3) las porosidades de sis­

temas semejantes son muy distintas, siendo siempre mayor Ja porosidad en sistemas 

preparados sin partículas substrato. También es posible observar que la porosidad 

de las matrices preparadas sin substrato decrece más rapido con la temperatura 

que en aquellas preparadas con substrato (estos se asemeja a Jo que sucede con 

interacciones electrostáticas (figura 5.1)). 

Si con1pararnos los sistemas cargados, con los no cargados nos encontrarnos 

con fenómenos interesantes. Esta comparación es ·hecha con matrices d_e densi­

dad p~ =0.3 (figuras 5.3 y 5.4). El interés de realizar esta comparación tiene como 

objetivo determinar desde el punto de vista de la porosidad, la fn~uencia de las 

interacciones electrostáticas ~n la prepar.ación de los siste~as~ 

Como se observa, cuándo la temperatura es baja ( T < 0.5) ,la porosidad ,de am-: 

bos sistemas, tanto los preparados con substrato como los-prep8.rác:tos sin substrato, 

se va haciendo cada vez mas p'arecida. Esto sucede también cuándo la temperatura 

es alta ( T > 1.0 ). Es decir, a altas y bajas temperaturas los sistemas preparados 

con interacciones electrostáticas tienden a un comportamieni~ parecido al de los 

sistemas preparados sin dichas interacciones. 

Se observa que al usar un substrato en·la P,reparaéión de las matrices con carga, 

la porosidad parece decrecer line~mente con la temP~~atura, ·algo sem~jante sucede 
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temperatura. 

Figura 5.3: Comparación de porosidades en sistemas preparados':º" pari~cul~ substrato, con y sin interacciones 

electrostática.a. J4a línea sólida representa un sistema prepa.r~o sln:in~eracclones elect.rostát.lca.a y la línea rayada 

rll"presenta un sistema preparado con lniertM:clones electrostáticas._ 

al quitar las interacciones electrostáticas pero ta' tendencia lineal de los sistemas 

preparados con substrato aquí es menos evidénte (figura 5.~) .. Un efecto g~neral es 

que Ja porosidad en matrices preparadas con interacciones electrostáticas es_ lig~ra­

mente mas alta que la de las preparadas sin dichas interacciones. Sin enlbaigo-;- esta 

diferencia es muy pequeña y no es posible concluir algo definitivo. 

Para los dos distintos casos, existe una temperatura en la que los valores de 

porosidad presentan una diferencia má.'Cirna (figuras 5.3 y 5.4). En la figura· 5.3 

se muestra una comparación de los resultados obtenidos para los sisternas.·pr~paI-a­

dos con partículas substrato con y sin interacciones electrostáticas. La d}~e_re-ncia 

rná..xirna de porosidades está alrededor de T :::::::: 0.7 - 0.9 entre el sistema.carsa~o 

y el no cargado. Para el ca.so de los sistemas preparados sin substrato (figura 5.4) 
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Figura 5.4: Compara.ció~~~· ~~!°~ldades e~ ~l~tem~ p~;~~ados sin pan:Cculas substra.to con y sin Interacciones 

electrostáticas. La Une~ ~U~~ ~epre~i_i.ta u~ .~lst':~ª Prepar~o sin i~teracclones electrost4.dcaa y la línea rayada. 

representa. un sistema preparado con interac~ones elec~rostát~caa, 

- . - . ' 

la d!ferencia má.xÍ.ma de p~~osid~des; está alrededor de T = O.O - 1.1 entre el sis­

tema cargadó y ef ~~-·rc::·~~gadq.~:-~0·A;; es~~- te~perat.uras en sistemas preparados sin 

substrato y co.n suI:>-~~~~~~ _las i·~t~ra~ci~nes electrostáticas tiene una gran influencia 

en la estrnctura de ta: -~atriz .. 
Dado que la diferenCia "en.tre CstoS dos. tipos· de matrices son las interacciones 

, ... -: ' .. - ~·' '-· -, . . 

electrostáticas se· p~ed~-.-pf:ins~~ :q~e- estas· interacciones son. de tal natu~al~za que 

propician la formació~ d~·:·~~~i·d~~·es :~ayores:en ·1~s .-P~ros··produ~iendo· a.si, una 

mayor porosidad.-

La tendencia de la porosidad es la misma, tarito en matrices preparadas con 
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interacciones electrostáticas como en matrices preparadas sin éstas, aunque es más 

evidente en el caso de.las sistemas preparados sin substrato (figura 5.4). 
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Capítulo 6 

Difusión. 

6.1 Desplazamientos. 

Antes de calcular formalmente el co'eficiente de difusión de fluidos adsorbidos en las 

rnatrices porosas, calculadas y deséritas en lOs ·capítulos ~i.eriores,. analizamos y . . 

damos seguimiento a las desplaz.amient~s d~ algunas: de -·las part_ículas' inmersas en 

las matrices. EstOs -~esul~Rdos p·od_rán darnos u~~ i~~a- ~~i.<:=i~~.d~-·-:q~~-- t~~ Íácil es 

para un fluido recorrer toS esp3.cios del poro. 

Las partículas de prueba se colocaron inicialmente de_~-¡ri~~~-·~~~~~-~_én:}~·-m.at~z 
porosa de densidad de Pm = 0.3, a una temperat~ra··-~t{~2=_'.~~::~:._S_-... -~/Pi~~ni~-~~ s.~~ 
substrato. Las partículas de prueba tienen una carga· 8.s~ci~CI~ '~: ~ú~';: ;-.--C_~n\;;(fin 
de mantener la neutralidad del sistema se escogió un nú~erctP~~ d~ ··~·~tí~Ul~, · 10~ 
para estos cálculos. La mitad de ellas con carga +1 y la otra mH',,_d ~-on car~°a -1. 

Se realizó, con este conjunto de partículas, una. simulación' -de di~~Íca nlol~Úlar 
con las partículas de la. matriz fijas. Las partícul8.s de pn.i~b~-·_.fu~·r~~~~~~i'f~~~~~as 
en 500 tiempos distribuidos uniformemente a lo largo de_ toda.: la. S~~ula.Ción. A: cada 

intervalo de tiempo se registraron las coordenadas de suS posicioOeS ... Las- corridas 

de dinámica molecular se realizaron por un tiempo total. no menor a 80000 :Pasos 
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Figura 6.1: Estas grá.ftcas representan, de forma unidimensional las de5pla7.a.mientos de cuatro distintas 

partículas, en la misma matriz porosa. Esta matriz fue preparada con part(cula.s substrato a una temperatura 

de T = o.s y con una densidad de matriz de p.,.. = 0.3. Cada linea muestra la desplazamhmto a lo largo de la 

longitud de la caja de simulación para loa tres distintos ejes, ( z, 11 y z). En estas grá.fica.s la '\ariable dependiente 

representa el despla~miento realizado a lo largo de los ejes z, 11 y;:: y la '\-alable independiente es el tiempo total de 

simulación dividido en 500 segmentos. a y c) desplazamientos en z, 11 y z de dos partrcula.s ••Inmersa.a en una matriz 

porosa; b) desplazamientos de dos partrculas b, Inmersas en una matriz poros.a. l#a Unea discontinua representa la 

longitud de cada lado de la caja de simula.ción. 

<le tiernpo. Este tiempo fue grande con la idea de permitir a las partículas viajar 

a traves de la matriz porosa. En las gráficas de la figuras 6.1 se muestran los 

desplazamientos de algunas de estas partículas. 

Es importante explicar que en las desplazamientos. de las partículas mostradas 

a continuación se tornaron en cuenta las condicioneS .'periódicas d"e frontera, y esa 

es la razón por la que en algunas desplazamient.os, la pa.Í"tícula Sale del espaciO· que 

delimita la dimensión de la caja de simulación, esto. solo significa que la replica de esa 

partícula, entra en ese mismo instante por el lado opuesto de la caja de simulación, 
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pero resulta mas ilustrativo si se muestra el desplaz~ientO compl~to dé la partícula. 

Las gráficas en la figura 6.1 son representaciones, unidimensionttles del,desplaza­

miento de una partícula inmersa en una matriz porosa (Pm.=0.3) preparada a una 

temperatura T=0.8 con substrato. En es~a)i~~!: ·p~_d~~()~ ver los dE?splazamientos 

a lo largo de los ejes x, y y z. Este análisis Dós ¡'.)er~~te. ~isualizar el movirÍliento de 

una partícula en cada uno de sus ejes. 

En la figura 6.la, se observa el desplazamiento de una partícula a. Se puede 

ver que en ninguna de las coordenadas la partícula se mueve mucho. Parece ser 

que esta partícula se encuentra en una cavidad del poro donde queda atrapada. Si 

nos fijamos en otra partícula distinta, b, localizada en una región diferente a la 

partícula n obsen:amos lo siguiente (figura 6.lb) .• ..\.ún cuando los desplazamientos 

que sigue la partícula b, en el eje x, son mayores que los que realiza la partícula n 

éstos no van a toda la caja de simulación. Los desplazamientos en y y z presentan 

la n1isrna tendencia. Nuevamente parece que esta partícula se encuentra atrapada. 

Se realizaron estudios de otras partículas de prueba iniciando en otras reginoes del 

sistema (figuras 6.lc y 6.ld) en otras regiones del sistema y se pudo observar el 

mismo efecto. Para esto ca.sos las simulaciones se corrieron por mas tiempo, hasta 

150000 pasos para ver si las partículas se alejaban mucho de sus posiciones iniciales. 

Sin embargo, esto no se observó. 

Una explicación a este fenómeno puede darse en términos de las cargas asociadas 

a las partículas de prueba y a la matriz. Las partículas de la matriz forman regiones 

de densidad de carga, cuyo potencial captura partículas móviles cargadas, de tal 

forma, que se reduce el movimiento de estas. Estos resultados se han obsenrado en 

algunos experimentos (37). 

A fin de entender mejor porqué algunas partículas parecen quedar atrapadas en 

la matriz porosa realizamos una comparación más. Se realizaron simulaciones de 

los mismos sistemas pero para matri.;Cs prep3.radas sin interacciones electrostáticas. 
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Figura. 6.2: desp1azarnlentos de una pardcula Inmersa en una matriz porosa. A y C) matriz preparada con 

interacciones electrostá.tlcas. D y O) matriz preparada sin Interacciones electrostática.a. Las matrices tienen laa 

mismas caracteristícas. 

Los resultados se dan en _la figura 6.2 para dos temperaturas distintas. En la figura 

6.2a se tiene una matriz preparada con cargas en dónde se introduce 'una partícula 

de prueba cargada. C:Jm~-- en. los c~os anteri~res -10~ d-esplaz8.~i~Ot·O~ (en x~- y, -y 

z) que presenta est~ partícula son ca.si nulas. La partícula parece estar en una 

posición fija. Sin embargo, en la figura 6.2b que muestra una partícula de prueba 

sin cargas en una niatriz preparada sin cargas, se-ve algo distintci. El?- este· caso:los 

desplazamientos en los distintos ejes son mucho mas grandes. La partícula parece 

viajar mucho más en este caso. 

Debemos mencionar en este punto que tanto las matrices preparadas sin carga 

como las matrices con c.arga ·d~ la fi~~a 6.2 presentan ~avidacÍes_ s"i~n~es .. Al 

llevar a cabo los estudios_ de :_la de ·distribución de las cavidades y .·ta.ii:iañ~s, estos 

presentaron formas parecid8.s .Y sus poroSidades también resultaro~'.·rnuY sein.ejá..n~~ 
. . 

(capítulo 4). Así entonces, pódemos decir que el efecto de la creación de' algunas 
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cavidades de atracción es consecuencia de una interacción extra en las matrices, esto 

es, la interaccion electrostática. Cuando no existe esta fuerza no se observa ningun 

centro de atracción que disminuya el movimiento de partículas libres (en matrices 

sin carga). En otra palabras, los resu!t"ados de estas simulaciones nos hacen suponer 

que al preparar sistemas porosos utilizando además de las interacciones Lennard­

Jones, interacciones electrostáticas, se propicia la- aparición de ciertas regiones en la 

matriz, en las que las cargas de las partículas se arreglan de tal modo que impiden 

que las partículas pasen a través de ellas. 

En la figura 6.2c y 6.2d se presenta el misn10 análisis, pero a una temperatura 

mayor, T=l.5. A.ún a esta temperatura alta se puede ver que una partícula de 

prueba cargada en una matriz preparada con interacciones electrostáticas, se queda 

prácticamente inmovil. De igual modo podemos observar que una partícula sin carga 

inmersa en una matriz sin carga tiene desplazamientos mucho mayores que cuando 

hay interacciones electrostáticas. 

6.2 El coeficiente de difusión. 

Existe un intéres específico por estudiar la difusión de un fluido dentro de un sis­

tema poroso. Existen ·varias técnicas experimentales [37] y hay muchos' trabajos 

computacionales, que han contribuido al estudio del terna [38-40]. Por ejemplo, 

algunos autores han estudiado el flujo a través de microporos [40]. Otros autores 

han investigado la difusión de fluidos dentro del poro [40,41]. 

El análisis de la sección anterior nos indica que el coeficie11:te de. dif~s~_ón será 

distinto cuando se tengan matrices preparadas con y sin interacciones elec_trost~tic8.s. 

Así entonces en la última parte de este trabajo se procedió a introduCir'-u'n::fiuido 

dentro de las matrices porosas. Ahora queremos estudiar como Varía el coefi.Ciente de 

difusión de los fluidos en función del método de preparación de la matriz. Como se 
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Figura 6.3: Despla;iamlento cu4dratico medio (OC!'.{) para un fluido a distintas densidades Pro inmerso en ~'na. 
matriz preparada con loa dos distintos procedimientos, de densidad p.,.. = 0.3, y a una temperatura de T=l.5, a) 

matrh.: preparada.da con partículas substrato; b) matriz preparada.da sin par-tCculas substrato; Línea sóltda:p.r =O,l, 

Unea punteada:pJ' =O.'Z, guiones pequeños:p.1 =0.3, guiones gra.ndes:p/ =0.4, guiones y puntos:p/ =0.5 

mencionó en capítulos anteriores, las partículas del Huido tienen el mismo' ~iárnetro 

que las partículas de la matriz .. 
' ' 

Las interacciones que se consideraron fueron: fluido - fiuido'.Y .HuidO - ~atriz. 

Aquí no se consideraron las interacciones entre las partículas de·1a 'matriz .. :\Ias aún, 
. ., .. 

las partículas de la matriz para estas simulaciones Se ma~t~_Yiéroll:f_ij~, preservando 

la forma de la estructura de la {Datriz porosa.. 
-- .•• -' _.,: •• -:~- e, 

Se estudió Ja difusión en matrices porosas con densidades 'p;;'. · =: 0.3 ·y 0;5, y a 

cinco densidades del fluido adsorbido en di~has rria~~·c~~/_i_-~ti.:;·~:~~:.-~ -~-.1, ~-~_2, 0.3, 0.4 

y 0.5 respectivamente. La temperatura de simu!a.Ción'en'este .. estudio fue de T =O.B 

El coeficiente de difusión se calculó m~dian~e Í.;_'.e~.i.i~a'~i.Sn de !~~ desplazamientos ·- ' . - ,_. ~"'""' ....... " . - .. ' -· 

cuadráticos medios (DC:M) y uti!izarid.; Ía .f~{~iÓn éle EÍnst~in, • 

>,1<' > .< < 
2tD = a.(['r(t)::: r(0)]2

) (6.1) 

donde ([r(t) - r(0)]2
) es el desplazamiento cuadrático medio y O es el coeficiente de 
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difusión. En las simulaciones se calcularon los DC:\1 de la misma forma descrita en 

la referencia [42]. 

En la figura 6.3 se ffiuestran gráficas carácteristicas del DC:\1, en matrices preparadas 

con y sin substl".ato a T=l.5 con una densidad de Pm=0.3 y preparadas con inter­

acciones electrostáticas. Aqui, las partículas del fluido tienen una carga asociada a 

ellas,-dónde la.rriitad de ellas tiene carga +1 y la otra mitad -1, por tanto, el sistema 

total es neutro. 

~..\.fin de utilizar la ecuación 6.1, el coeficiente de difusión se obtuvó en tiempos muy 

largos calculando la pendiente de las gráficas mostradas en la figura 6.3 ·de t =3 a 

t =6, que es dónde se observó una pendiente constante. 

Aquí el coeficiente de difusión esta expresado en unidades reducidas, 

D = Dº = D/(eLJ<r2 /m) 112
• 

donde e¿J y u son los pará.Inetros del potencial Lennard-Jones mencionados en el 

capítulo 2 y m es la masa de las partículas. 
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Figura 6.4: El coeficiente de di(uslón de un ftuldo Inmerso a distintas densidades. en dos matrices porosas. 

preparadas a las mismas condiciones (una temperatura de T= 1.5 y de densidad de p,... =0.3) pero con dlsdntos 

m~todos, una con substrato y la otra sin substrato. Línea sólida: con substrato; llnea discontinua: sin substrato. 

El coeficiente de difusión decae conforme aumenta la densidad del fluido sin 

importar el método mediante el cuál la matriz se haya preparado. En la figura 6.4 se 

n1uestra el cálculo del coeficiente de difusión de un fluido a varias densidades en una 

n1atriz preparada con y sin substrato a temperatura de T =1.5. En esta figura puede 

'\'erse que la difusión del fluido en una matriz sin substrato es ligeramente mayor 

que la difusión del mismo fluido en una matriz con substrato, particularmente a 

bajas densidades del fluido, estas simulaciones fueron realizadas a una temperatura 

de T =1.5. Si se '\ten nuevamente las distribuciones de volumenes de las cavidades 

en los poros se tiene que la matriz sin substrato presentó ca,ridades ligeramente 

mayores que la matriz con substrato. Es decir la matriz sin s~bstrato.pue~e ~ener 

mayores espacios accesibles, por lo cuál las partículas ·¿~1· fluid<:> pue~en ·viaja~ u~ . . 
poco más y esta información se ve reflej8.da en el coéficiente.de.difuSión :obtenido 

(tabla 1 capítulo 3). 

En la figura 6.5 se tiene la misma tendencia pero para un fluido inmerso en una 
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Figura 6.5: El coeficiente de di(uslón de un fluido Inmerso a. distintas densidades, en dos matrices porosas, 

preparadas a tas mismas condiciones (una temperatura de T =0.8 y de densidad de Pm =0.3) pero con distintos 

métodos, una. con substrato y la otra sin substrato. Hnea sólida: con substrato; lfnea discontinua: sin substrato. 

Aqui se puede obser.-ar que el coeflciente es muy pequeña comparado con los resultados a la temperatura de T=l.5. 

n1atriz preparada a T=0.8 con y sin el uso de partículas substrato. En esta misma 

figura hay que hacer notar que el valor del coeficiente de difusión casi no varió para 

cada fluido en cada una de las matrices. Este resultado es un reflejo de lo encontrado 

pre\.;amente en el análisis de las desplazamientos, en el cuál, se encontraron regiones 

donde había partíulas que presentaban un desplazamiento muy pequeño o casi nulo. 

En este caso, la temperatura del sistema es mas baja que la del sistema mostrado 

en la figura 6.4, y por lo tanto la movilidad de las partículas es menor, esto es, el 

desplazamiento cuadrático medio es pequeño y el coeficiente de difusión no varía 

mucho con respecto a la densidad del fluido Pf· Si además se considera que al ir 

aumentado la densidad del fluido los espacios accesibles en la matriz disminuyen, 

el coeficiente de difusión será aún menor, como se observa en la grafica 6.5. Los 

resultados mostrados en esta gráfica son consistentes con los datos de la sección 

de distribución de volumenes (tabla 4.1). En esos resultados se determinó que el 
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Figura 6.6: Difusión obtenida para distinta.a densidades de fluido inmerso en una matriz preparada sin substrato 

a una temperatura de T =l.5 y con una densidad de p ... =0.3; Unea sólida: simulación realizada a T =l.5; línea 

punteada: simulación realizada a T =0.8 • 

volumen má..'Xirno de cavidad, a la temperatura de T=O.St se presenta en las matrices 

preparadas sin substrato. Así entonces, estas matrices pueden tener mas espacios 

libres dónde las partículas del fluido pueden tener mayores desplazamientos que 

aun1enten el coeficiente de.difusión. _Por otro lado, en estas matrices las cavidades 

son tales que funcionan com~ centros de atracción que no permiten mucha movilidad 

a las partículas del fluido reduciendo así su coeficiente de difusión. 

En la figura 6.6_ se muestra el valor del coeficiente de difusión para un fluido a 

dos distintas temperaturas en una misma matriz. La temperatura de simulación 

es un factor importante en la determinación del coeficiente de difusión ya .que· está 

relacionada directamente con el movimiento de las partículas. Aquí se realizaron 

simulaciones en una matriz preparada sin substrato a una· d~Ílsidad de matriz de 

Pm=0.3 y preparada a una temperatura de T =1.5. La temperatura del fluido 
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fue T = 0.8 y 1.5 a distintas densidades, p¡= 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4. Como es de 

esperarse el valor de la difusión es menor al disminuir la temperatura. En la gráfica 

se puede observar que cuando la temperatura es menor la movilidad de las partículas 

disminuye, y esto se ve reflejado en los resultados del coeficiente de difusión. Incluso 

la difusión cae dramáticamente al pasar de T=l.5 a T=0.8. 

La tendencia de la difusión en sistemas preparados con interacciones electrostáticas 

es semejante a aquella que presentan los sistemas de partículas Lennard-Jones. En 

este caso, a mayor densidad de fluido p¡ menor coeficiente de difusión. Por otro 

lado, cuando el sistema poroso es preparado con partículas substrato la difusión 

es menor que cuando esta preparado sin partículas substrato. En una matriz de 

densidad Prn =0.3 se encontró que el coeficiente de difusión es menor cuando uti­

lizarnos interacciones electrostáticas. Lo cuál quiere decir que las cargas asociadas a 

las partículas influyen en el sistema, creando regiones en las que el fluido no puede 

realizar grandes desplazamientos como lo observarnos al principio de este capítulo. 
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Capítulo 7 

Conclusiones y trabajo a futuro. 

7.1 Conclusiones. 

Una vez que hemos determinado que el programa de interacciones electrostáticas 

desarrollado por el grupo de trabajo presenta resultados satisfactorios, hemos lle­

vado a cabo una serie de simulaciones computacionales de fluidos con interacciones 

Lennard-Jones e interacciones electrostáticas. Hemos preparado sistemas porosos 

mediante dos métodos, con y sin partículas substrato, a distintas temperaturas y a 

distintas densidades de matriz Pm· 

Investigamos las estructuras de_ 1_~ ma~~ces porosas preparadas en términos de 

la estructura, la porosidad, la distribución de volumenes libres en la matriz, la for­

n1ación de cúmulos y la conectividad de partículas. Aunque la mayoría de los resulta­

dos se presentaron para simulaciones en matrices compuestas de partículas cargadas 

también se llevaron a cabo simulaciones en matrices no cargadas. Estas últimas 

sin1ulaciones se realizaron para investigar el efecto en la estructura de las matrices 

porosas que tiene el uso de interacciones electrostáticas durante la preparación. 

Un aspecto importante en la formación de una estructura porosa es la temperatura 

de preparación. Encontramos que, con respecto a la distribución de los tamaños del 
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poro, la temperatura se vu:?lve un factor imp_ortante. Cuándo la temperatura de 

preparación aumenta, el volumen rná..ximo Y ~a a~arición de c~ellos q~e presentan 

los S:istemas porosos disminuyen. Esto significa, que a temperaturas altas, el sis­

tema tiende a ser mas hornogeneo, debido a que ap8.recen mas· volumenes mayores 

al volun1en de una partícula de la matriz y que,ua:ma~<?S ~;~Vidá.cies. 
Esto sucedió para ambos métodos de preparación"_.y ·a: l~··dos 7densidades uti­

lizadas. Sin embargo, en este análisis se observó. Qúe __ el ~istema:: prep8.r8.do con 

substrato a una densidad de matriz Pm =0.5 presentó Una disminución· apreciable 

de esta tendencia. 

Un factor involucrado en la estructuración del sistema es la densi~ad de matriz Pm.· 

El comporta.iniento del sistema poroso con respecto a Pm es el siguiente, cuándo 

incrementamos la densidad Pm los volumenes má..ximos que presentan los sistemas 

disminuyen. Este hecho ocurre para los dos métodos de preparación y para las tem­

peraturas utilizadas. Esta tendencia con respecto a la densidad de la matriz Pm era 

de esperarse ya que al aumentar la cantidad de partículas que conforman el sistema 

los espacios se van haciendo cada vez mas pequeños. 

Como se mencionó la estructura de la matriz debe depender de las condiciones 

de su preparación. Por lo tanto, comparamos la estructura de las matrices cuando 

son preparadas con y sin partículas substrato. Los resultados con respecto a la 

estructura final de la matriz muestran que, cuando utilizarnos partículas)~;ub~tr~to en 

la preparación de los sistemas porosos, los volumenes de las cavidadei q·ue PreSentan 

las matrices son menores que los que presentan nqueUos sist~m~:·~·~~-~~~~os.sin 
dichas partículas~ Pero esta tendenc.ia disminuye .con dénsidad~~ ,d~ .:~·~~~~-'~rn = 0.5 

y a una temperatura de T = 1.5. Aclur encontramos que: tO~ __ '-·Oil.'i;~;;~~·~áJcim.~s de 

ambos sistemas eran muy parecidos. 

Al realizar un análisis de.cú~u.los:en t~dos-los ~8.sos vimoS:,::~~~:ia.S est"1cturas 

de las matrices form'aron ·siempre·-~n solO .cá~~'io. SiD: ~~b.3.rg~ l¡·fo~~ y ·tá.maño 
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del cúmulo fueron distintas para cada .matriz. En_ algunos. casos la· formación del 

cúmulo fue tal que las partículas estaban mas juntas entre ellas. De esta rnaner_a_la 

matriz presentaba cavidades mayores, por ejemplo, a b~jas tempera".turas. 

En términos de caracterizar a los sistemas ·por"'su pOrosida:.ci hemos enc~~trado lo 

siguiente, cuando las matrices fueron preparadas a un~ temperatura d~ .T~0.8, la 

porosidad que presentaron las matrices preparadas sin substrato fue maYor a la que 

presentaron aquellas que fueron preparadas con substrato. Sin embargo, cuandO las 

matrices fueron preparadas a una temperatura de T=l.5 las matrices preparadas 

con substrato presentaron una porosidad muy parecida. Incluso, en algunos casos 

n1ayor a la que presentaron aquellas preparadas sin substrato. 

Cuando se estudió la porosidad de las matrices en función de la temperatura de 

preparación los resultados mostraron que la porosidad disminuye cuándo la densi­

dad de la matriz Prn aumenta. Además, ocurre lo mismo en matrices preparadas 

con substrato y matrices preparadas sin substrato. De igual manera cuando)a tem­

peratura de preparación de los sistemas aumenta la porosidad disminuye. Estos 

resultados están en acuerdo con los encontrados al estudiar los volumenes má."'<imos 

de las cavidades en los poros. 

Para el análisis de la porosidad se realizaron también simulaciones de matrices 

porosas sin interacciones electrostáticas. La simulaciones se llevaron a cabo para dis-:­

tintas temperaturas en las matrices preparadas con y sin interacciones electrostáticas 

para ver el efecto de estas interacciones en la estructuración de los sistemas. Los re­

sultados presentaron una tendencia igual en ambos sist_emas, la porosidad disminuye 

conforme aumenta la temperatura. Sin embargo, se puede apreciar de los resultados 

que debido al uso de interacciones electrostáticas los sistemas parecen tener ligera­

mente mayor porosidad. A altas y bajas temperatu.ras la porosidad es.rnll.y similar .. 

A temperaturas intermedias, e.xiste un punto en el cuál la diferencia de porosidades 

entre distintas matrices es má.xitna (capítulo 5) .. 
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Finalmente, llevamos a cabo simulaciones para .~etermin~ el cóefici~nte de difusión 

de distintos fluidos inmersos en nuestros sistemas P.orosos. ·, 

Para este estudio, primeramente monitoreamo~ las trayeCtorl.3.s de algunas partículas 

inmersas en las matrices porosas con el fin.de P~.d:e~.-.~-~~~-~'.~~~~}~.6~é~.~as partículas 
''"'· .-

el sistema poroso. 

Realizamos simulaciones a distintas densid~d:. ~~- ¿¿¡~.; p fe en .• rnat;Íces. que 

solo se diferenciaban en el método de prepara.Ció·~·~o¡-~a:·qu~· en~Ollt·r~C)S' fue que el 

coeficiente de difusión para aquellos fluidos i~fóe~¡,~·:,~_n·:·~at;iceS_·~ pr-~~ar~das ·con 

partículas substrato es menor que el obtenido p'&-~., fÍ~id~~· :i~me;~:o~ ·~~"matrices 
preparadas mediante el método simple. 

Posteriormente, realizarnos simulaciones para cieterminar.JS.·i'riflllencia de la tem­

peratura de simulación en el coeficiente de ·difusión. · EstO se hiZo intróduciendo 

un fluido a dos distintas temperaturas en una matriz .idéntica en ambos casos y 

calculando el coeficiente de difusión para distintas densidades·d':' fluido Pm· 

Los resultados de estos procesoS, mostraron que.cúando la temperatura aumenta 

la difusión también aumerita. 

Los resultados obtenidos para el coeficiente de difusión coino_ furición de la den~ 

sidad de fluido son similares a los que se obtuvieron·en sirnulacioneS'·de Sistemas 
, _.. - ' " 

con interacciones del tipo Lennard-Jones. Cuando la dellsidad _del fluido ·aúrrienta el 
- - - - - ----. - ·-· 

coeficiente de difusión disminuye. Cuando el sistema poroso-'Se p~Cp~á Uúti~andO _ 

partículas substrato el coeficiente de difusión de un fluido ,-in~e~~·~·~~·:~se si~tema 
es menor que el obtenido en un sistema preparado sin partíc~i~·~"siiÍ>S~~i~~~-";:~ta, 
tendencia también se encuentra en fluidos inmersos en sistemas ~¡.·~p~~1.~l~s .-Con in-

.. :. _;··.:·;··--.. ·:_ ...... 
teracciones del tipo Lennard-Jones y sin interacciones electrostáticas .. Esto se puéde . . ' . . , 
explicar si se toman en cuenta los tamaños de las cavidades;· c~~do ~~"~ú1i~~on 

;. .-·. ;-; ''.: '.· .. _· 

partículas substrato en la preparación de los sistemas--qUe utilizamos para··estas 

simulaciones, el tamaño máximo de ca\.idad fue menor que cuando no utilizarnos 
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substrato. 

7.2 Trabajo. a futuro. 

Como se escribió- al prfncipio de,la tesis uno de los objetivos 'del trabajo fue el 

introducir las interacciones electrostáticas ·en la preparación de las matrices. Así 

entonces, en este trabajo se probó el método en sistemas porosos preparados con 

un modelo s'encillo, esto es, el trabajo fue realizado·'~tilizando partículas de un 

mismo diámetro, tanto para la preparación del sistema poroso como para el fluido 

inmerso en estos sistemas. Un trabajo posterior, puede consistir en llevar a cabo 

simulaciones con partículas de distintos tamaños tanto para la matriz como para el 

substrato. También es de interés realizar investigaciones acerca del comportamiento 

de los sistemas cuando los parámetros de las partículas que los conforman no son 

iguales. Esto es, variar los parámetros a o t!LJ en la preparación de las matrices 

porosas con partículas substrato. Incluso, es interesante preparar poros no solo 

con partículas esféricas si no también con modelos de partículas no esféricas (que 

tengan una dependencia orientacional). Eventualmente se trata de encaminar las 

simulaciones a crear modelos cada vez mas reales. 
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