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Capitulo 1

Resumen.

Realizamos una serie de simulaciones mediante el método de Dindmica Molecular
utilizando interacciones electrostdticas de Coulomb e interacciones Lennard-Jones
entre particulas para crear sistemas porosos. Los sistemas porosos fueron preparados
mediante dos distintos procedimientos. En ambos prOCedi@ientos se establecié el
nimero de particulas de tal forma, que siempre tuviesemos sistemas eléctricamente
neutros. i

El primer procedimiento consistié en colocar dentro de una caja. de Slmula,cxén
un conjunto de particulas que mteract.uaba.n con un potecxa.l dado. Despucﬁ de
terminada la simulacién y una vez a]canzada la esta.bxlldad en la energ'ua. potencxal
este conjunto de particulas y su conﬁguracxén ﬁna.l son consxderadas como la. matriz
porosa. El segundo procedimiento consistié en unhza.r una mezcla bmana formado
por dos tipos de particulas, las particulas que van a formar la matriz porosa, y las
particulas substrato, que serdn removidas una vez conclmda 1a simulacién.,

Estudiamos estos sistemnas en térmu_nos de 'su porosidad, de su dxstnbuéién de
volumenes de poro y de la formacién de,‘c"ﬁmurlyc’is'. Los resultados de estos estudios
mostraron que la porosidad de los svist‘e’masaumenta. cuando la’ temperatura- de -

preparacién disminuye. Por otro lado,v enlos sistemas. preparados con pértfculas
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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 qﬁe presentd el sistema preparado
con substrato, fue incluso mas alta que la que presentd el sistema preparado sin
substrato. El andlisis de la distribucién de los tamarios del volumen de las cavidades
en los sistemas porosos mostré resultados semejantes a los de la porosidad. EIl
volumen mdximo que presentaron las matrices preparadas sin substrato fue el mds
alto, pero esta tendencia disminuyé a temperaturas de preparacién y densidades de
matriz altas. El volumen médximo, 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 funcién del método de preparacién, la densidad de la
matriz y la temperatura de preparacién.

Finalmente, investigamos la difusién de un fluido a distintas condiciones inmerso
en los sistemas porosos. El coeficiente de difusién disminuye conforme la densidad del
fluido aumenta sin importar el procedimiento mediante el cudl haya sido preparado
el sistema poroso. Los resultados mostraron que en los sistemas preparados con
particulas substrato el coeficiente de difusién es menor que en aquellas simulaciones
realizadas en matrices preparadas sin particulas substrato. Realizamos simulaciones
de un fluido inmerso en una matriz porosa a distintas temperaturas y densidades
del fluido para conocer la influencia de la temperatura en el coeficiente de difusién
del fluido. El resultado de estas simulaciones muestra que cuando la temperatura
de simulacidn disminuye el coeficiente de difusién también disminuye.

Preparar los sistemas porosos utilizando interacciones electrostdticas ademads de
interacciones Lennard-Jones tiene como justificacién, tratar de llevar las simula-
ciones a casos particulares en los cudles, exista una interaccidn electrostitica de
Coulomb. Algunos ejemplos pueden ser: sales fundidas, la ionizacién de sales en

agua, disoluciones electroliticas, mezclas de electrolitos, etc. En estas simulaciones,
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el sistema pbroso interactia conryel fluido inmerso en él, por medi‘o’de un potencial
de Coulomb y'uh potencial de Lennard-Jones, es decir, la carga electrostitica de
las particulas de fluido, interactia con la carga electrostdtica de las particulas de la
matriz. Esto es parecido a lo que algunos materiales porosos tales como la zeolita
conocida como Faujasita X, tienen como caracteristica, la cusl consiste de una red de
poros y canales con diversas variaciones de volumen y conectividad; esto determina
sus propiedades macroscépicas, como capanida.d de intercambio iénico y volumen
accesible a moléculas orgdnicas [1].

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

tigaciones posteriores.

o




Capitulo

Introduccion.

2.1 Aspectos generales.

Desde hace tiempo ha existido un interés, tanto desde el punto de vista cientifico
como desde el punto de vista industrial, por conocer el comportﬂ.mientd de un fluido

inmerso en un material poroso.

Diferentes experimentos, a lo largo de los ultimos afios, han mostrado que un

fluido confinado en sistemas de poros pequefios (zeolitas, mlcroporos, etc) sufre una.

transformacién de sus propiedades, tanto termodindmicas como dmé.mxcas [2] Con-'

sideramos poros pequeifios aquellos con tamaifios comparables con las men ones,

de los didmetros moléculares del fluido. Parncularmente se; ha ob“ rvado como el

diagrama de fase del fluido confinado se modifica con r%pecto a.l del bult

significa que las lineas de coexistencia del sistema conﬁnado se e cuentran en’ puntos :

desplazados con respecto a los puntos del mxsmo snstema en bulto P

Es 1itil decir que varios de estos evpenmentos se eﬁeren a. ﬂuxdos en poros :

solidos en los cudles la geometria es muy comple,] (vxd vos _V)cor, gelos de silica,

etc.). Valores txpxcos de’las dxmens:on&s ‘de estos pofos pueden va. 1a.r de decenas a

cientos de Angstroms. La ca.ractenzacnén de estos matenaleﬁ puede lleva.rse a cabo




mediante el estudib de la coneééividéd ént'i'e'los poros, el volumen de dichos poros o
bien mediante un estudio genera.l de su’ estructura.

El estudio de este tlpo de materiales (med)os porosos) tiene una 1mportanc1a
cientifica y tecnolégica debido a diversas aplicaciones. Desde el punto dg vista
industrial es de un profundo interés, ya que el conocimiento de las caracteriéticas
principales de estos materiales, nos proporcionard principios aplicables a hueﬁs
técnicas o nos permitird entender mejor cierto tipo de procesos. Por ejemplo, en los
procesos de catdlisis, dénde sucede que muchos materiales dependen de su propia
estructura morfoldgica para realizar una funcién, es claro que representaria 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 petréleo o en procesos de transporte
de iones en membranas.

Desde del punto de vista cientifico, en este tipo de materiales se presentan
fenémenos que nos muestran como la fisica de un sistema puede ser distinta cuando
tenemos un Auido inmerso en un material microporoso. Por ejemplo, como ya se
menciond, el estudio de diagramas de fase o el papel de las interacciones fluido-poro
¥y la forma en que la geometria del sistema influye en las propiedades del fluido.

Asi entonces, es de particular intéres en este tipo de investigaciones disefiar y
construir estructuras de poro que Séan hechas a .la medida precisa para aplicaciones
especificas. Situacién q{xé no resulta ser del todo fdcil.

Un nuevo y prométedof método es formar el material via gelacién de unidades

de monémero en. prwencxa de 'un substrato remowble. Una vez que la gelacién

se completa, el substra.to es removxdo Yy la. ca\'xdad final imitard la estructura del

substrato [3-7).

Mediante la’ seleccxén del ma.tenal substrato correcto, uno puede, en principio,

crear un material con una forma. de poro wpecxﬁca, para un propésito dado. La
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porosidad y el tamaifio del poré son (idealmente) dos’ caré.cten‘sticas independientes.
La porosidad es controlada por la concentracnén “del substrato y ‘el tamaiio del poro
por el tamano de las parnculas del substrato [8]

Por estas razones, los matenala substrato senan 1deales como adsorbentes, sen- v
sores, membranas de separacién de gases y agentgs de reconocimiento molécular.
Los métodos de substratos consisten en utilizar diveisos 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
orgdnicos e inorgdnicos, usando como substratos moléculas orgédnicas, coloides, iones
metdlicos, micelas, micelas invertidas y emulsiones de aceite. La difraccién de rayos
X [9] ¥ las investigaciones moléculares confirman que estos materiales poseen estruc-
turas que estan fuertemente influenciadas por el substrato [10,11].

El desarrollo de los métodos substrato para nuevos rnateriales esta limitado por
la falta de una comprensién cuantitativa de la influencia de un substrato en 1la
estructura de un material.

Desde el punto de vista tedrico este problema también se ha estudiado {12-14}.
Se han utilizado extensiones de las teorias de liquidos para el estudio de fluidos
adsorbidos en medios porosos {13,16], flujos en matrices porosas [17,18], porosidades
y adsorcién en matrices porosas, etc [19—23]. También se han hecho investigaciones
sobre la difusién de fluidos en esto§ méteriales porosos {24-27].

Un método alternativo al de lds experimentos tradicionales, para estudiar y en-
tender estos sistemas es la simulacién por computadora [28]. Debido al desarrollo de
las computadoras‘gn su capacidad de memoria y velocidad de procesos en los tltimos
afios, las simulaciones por computadora se han convertido en una herramienta 1til
en el estudio de varios sistemas fisicos. De estos estudios muchas veces es "posible
extraer informacién considerable de la estructura’'y de los procesos‘ ﬁéicoql;ximicds

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 e‘cperimentos reales, es la
posxb\lldad de sxmplxﬁcar el problema. de mterés mediante un modelo sencillo.” De
esta manera, es fa.ctxble (sx el modelo es 16 suficientemente buenc) estudiar o entender

mejor cierto de tipo de propledades especificas.

2.2  Objetivo.

1. El primer objetivo de este trabajo es conocer, aprender y utilizar el programa de
simulacién de Dindmica Molecular escrito en el grupo de trabajo. Este programa se
refiere a la implementacién de interacciones electrostiticas en sistemas de particulas
que interactiian también con interacciones tipo Lennard-Jones (ver mas adelante los
detalles). Después se preparardn rnatrices porosas mediante dos procedimientos y
con parimetros distintos.

2. Se analizard la estructura de las matrices porosas que fueron preparadas mediante
dos distintos procedimientos que se discutirdn mas adelante. Y el andlisis incluird:
tamaiios de poro, su distribucién en la matriz, porosidad, formacién de C\'xmulosry
conectividad de las particulas. : :
3. También se llevardn a cabo estudios de difusién de fluidos adsorbidoé en las

diferentes matrices preparadas. ; R

2.3 Poténciaj Lennard-Jones.

El pnmer pas pa.ra. nuestro estudio es describir el tipo de xnteraccxonm entre las

moléculas en 'nuatro modelo. Desde el punto de vista tedrico y computacxonal dos

tipos de’ model han sido los mas usados. Posiblemente el modelo més sencnllo esel -

de esferas duras, donde la interaccién entre dos parnculas es puramente repulswa,




bns(r) = { oo .7<d , (2.1)
0 r>d '

donde d es el didmetro de la esfera

El otro modelo, un poco mas realxsta. es el conocxdo potenc1a1 de Lennard-Jones
(LJ). Este potencial incluye una’ mteraccxén a.t.ra.ctna. ¥y una repulsna. entre dos
particulas distintas. Si solo se contemplan interacciones entre dos cuerpos la energia

potencial total de un sxstema de N- partfculas se puede escribir como,

«b(rl,...,m)——zzalr.—n 1)y i e (242)

i;éj i<
donde ¢ esta dado por ‘el potencxal de Lennard-Jones(LJ)

md(ﬁ—cﬂ ‘Ca.f¥~em

Aqui g es un parémetro que mid el dxametro de la pa.rtxcula, eL_; nos mide . la

profundidad del pozo

poten

r s la dxstancxa de separacxén entre “las’dos

particulas. La gré.ﬁca de este potencxa.l se puede ver en la figura 2. 1. Para gases

nobles, como el kripton, argén, etc. el potencial de LJ describe va.nas propxeda.desf

termodindmicas y structurales razonablemente bien. Este potencxal ta:nb n’ ha
sido utilizado para estudiar el equilibric vapor-liquido y hquxdo—vapor, d)solucxones, ‘
el comportamiento de fluidos confinados en pequefios poros [29]. Ta.mblen se han
propuesto ecuaciones de estado usando este modelo [30].

La fuerza debida a este potencial es,

T TORNICS IR
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Saras e aires ———

DY e

a8

Figura 2.1: Potencial Lennard-Jones en unidades reducidas para un par de partfculas de didmetro ¢ como
funcién de la distancia r.

Como se_mencioné ahteriormente ‘uno de los objetivos de ‘este trabajo es el in-

cluir mteraccxones electrostétxcas Asn entonces: la. nteraccxén entre dos particulas -

ca.rgadas estaré. dada por el potencxal de Coulomb

potencial de Coulomb utx]xzado, es por pares, y depende del sxgno de:las’ cargas de

las part{culas Y dela distancia que las separa.: Dur nte‘la’sim: lacxén las partxcuIaS'

experimentan atraccién entre ellas o repulsxon segiin’ el signo de su carga., 'y ‘esto es
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as ~¥——
Deout(n) o ’
as

TRSIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 2.2: Potenclu Cculombl:o parn un par de paru’culu de did
repr los dos pi

o y con una r. las dos lfneas

de las urgu. el po-ltlvo ¥ el negmlvu

lo que determma. el potenc:al de Coulomb total (ﬁgura. 2.2).

En realidad, el potenczal total del sxstema, es la suma de los dos potencxa]s, el
potencial de Lenna.rd-Jones y el potencxal de Coulomb. Para realizar esta suma,
debemos hacer congruentes las i.mfdades de estos dos potenciales. Por un lado, el
potencial de Lennard-Jones esta en funcién:de r, de o y del parametro €.  Di-
vidimos ambos lados de la ecuacién entre la £p7T". De esta forma la energia queda

definida como ¢° = ¢/knT.

. '4 1\12 146 e L
d’u(’)—F[(r—-) —(r—-)] Drh apn T (26)
dénde kp es la constante de Boltzman y T'* = kIJT/ELJ ! LR :

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

repulsivas o atractivas segun sea el signo de las cargas (ﬁgura. 2. 2)

L‘ ‘ecua.cuin (2.4
podemos también dividirla en ambos lados entre ksT. Por otro lado, ]as ca.rgas de
las particulas estan definidas como |Z4] = |Z_|

=1, el térmmo 2122e2/4_7rDoDk5T
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es constante, y tenemos la relacién de r* =r/o, podemos definir a €:ou como,

L 2y Zae? : ’ -
ADoDkaTs (2.7)

Ec.iut

Entonces la ecuacxén 2.4 queda. asi;

Asfi; el potencm.l de Coulom puede sumarse a.] potencml de Lennard Jones, pa.ra asi

obtener un potencxa.l tota.l que sumado 'a 1a’ energ‘f& cmetlca nos proporcmna.ré la

energ:a total del 51stem

2.4 Técnicas de simulacién.

A partir de la aparicién de las computadoras surgié una nueva{ herramiénta para
comprender a la naturaleza, las simulaciones por computadora. ‘Sin emba.rgo, audn
cuando las simulaciones pueden ayudar tanto a los mvest:gadores teéncos como a

los experimentales estas también presentan limitaciones. Por ejemplo, el tamaifio del

sistema (nimero de particulas) est4 siempre limitado. :
Las simulaciones tipicas son del orden de cientos o miles de pa.rtx'culas, lo cual
representa una dificultad para simular sistemas reales, ya que. al ser ‘un numero
limitado de particulas las que conforman nuestro sistema, muchas de ellas apa.recen -
en las paredes o superficie de la celda de simulacién, donde sus’ propxedads son
distintas de las que se encuentran dentro de la celda de snmula.cxén (en el bulto)
Este tipo de problema se resuelve implementando, lo que se conoce como condxcmnw .
periddicas de frontera, que es bédsicamente, utilizar replicas de la caja de sxmulamén =
en todas las direcciones del sistema, formando un arreglo infinito. Th
Asf, si una particula en la caja original se mueve, su imagen en las dexfxés\ cajas,
también se mueve. De tal forma que si esta sale de la caja su replica en{ra por. él ladd

opuesto al que haya salido. Esto nos asegura que el nimero de particulas siempre
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Figura 2.3: condiciones perisdicas utili en la simutacién por doras. Cuando las partfculas aban-

donan la caja de simulacién, en ese rmismo instante su réplica entra en la caja por el lado opuesto.

serd el mismo, aun cudndo muchas particulas abandonen la celda de simulacién (ver
figura 2.3 para una representacién en 2 dimensiones).

Si consideramos potenciales aditivos por pares, por ejemplo, tenemos que cal-
cular la fuerza de la particula 1 con respecto a las restantes. En un sistema de N
particulas, para calcular la fuerza de una particula con respecto a las demds tenemos
N-1 interacciones. Para sistemas donde se usan condiciones periédica$ de frontera,
formalmente, debemos considerar también las interacciones de la particula 1 con
las imdgenes del sistema. Este mismo proceso se debe realizar con todas las demds
particulas del sistema de simulacién, es decir, con la. méléc;dla 2, 1a 3, la 4..., la
N. Como se puede ver, al final se tiene una sumator:a mﬁmta de mteraccxonas que
consumirfa mucho tiempo de cémputo : R

Sin embargo, para potencm.les de corto alcance como el de Lennard-Jones, es

i4




Figura 2.4: Convencién de la minima imagen en un sistema bidimensional. La caja central contiene cinco
moléculas, 1a caja construida con la molécula 1 como centro é i cinco La linea d

representa el potencial de corte

posible cortar la sumatoria de estos términos, en lo que se conoce como convencién
de minima imagen. Bisicamente se construye una caja de iguales dimensiones a
las de la caja original centrada en la particula. Entonces, esta pa.rtfcula'intera.ct_ﬁa

solamente con las partfculas cercanas a ella, que pueden ser particulas de la misma’

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

2.4.1 Radio de Corte.

Este es un concepto muy importante dentro de las simulaciones por computadora.
Se refiere a un limite para calcular las interacciones de las particulas. La intérac¢i6n
que tenga cada particula con sus vecinos mas cercanos serd mayor que la que tendrd

con sus siguientes vecinos y mucho mayor de la que tendrd con sus vecinos mas
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lejanos. Asf entonces, la mayor contribucién a la enerrg'ia potencial total proviene de
{as interacciones con la particulas mas cercanaé‘

Asi es como se establece el radio de corte, que es una distancia que marca un
Iimite para las interacciones de una particula con las demas. Esto es, una particula
interactia solamente con los vecinos que estin dentro de una esfera de radio r.
centrado en la particula. Afuera de esta gsfera las interacciones son cero. A esta
distancia de corte el potencial se trunca, es decir, el potencial no es calculado en lé.
totalidad del sistema, solamente dentro del radio de corte r., y se hace cero para

radios mayores. Entonces se nene lo que se conoce como un potencial tmncado,

ZCER S [(g ) : (@9

Es importante decir que al usar potencxales con-un radxo de corte, las propxeda.des

termodindmicas pueden diferir de aque]las ca.lcu]adas con'el potencial completo. De
hecho, se ha observado que el dxagra.ma. de fases de un fluido simple (Lenna.rd-Jones)
se ve modificado dependiendo del tamafo del corte que se usa para el potencxal. Es
necesario entonces introducir las correcnon% pertinentes a dichas pl‘opxedades [29].
Para poder incluir en las simulaciones l‘a interéccién electrostdtica dada por el p_b- .

tencial de Coulomb, no se puede establecer un radio de corte; porque ésta"intei‘aﬁcciéh}

es de largo alcance, es decu', a distancias relatwa.mente grandes las contnbucxones al;

los resuitados que obtenemos tienen un a.lto ma.rgen de en-or., ‘L qu

este caso, es lmplementar metodos para. poder cua.ntxﬁcar ese tlpO de nterax:czén.

Una solucién puede ser. crea.r 1a’celda de sxmu]acxén tan grande que la mt taccnén :

electrostdtica pueda cdlcularse en el sistema para distancias grandes,’ pero &sto seria
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poco préctico, ya que estas simulaciones gastan demasiado tiempo en’ ‘realizarse.
Uno de los métodos utilizado en las simulaciones para resol\er esta cuest:én es el
conocido como sumas de Ewald, este método cé]cula, para cada particula, pnmero la
interaccién con las particulas de 1a celda de simulak:iézi, después realiza este cdleulo
con las particulas contenidas en las replicas de la celda de simulacién mas cercanas,
es decir, si tenemos un cubo por celda, entonces la interaccién es cdlculada para las
seis replicas que estin rodeando a la celda principal; una vez que se ha realizado
este cdlculo, lo siguiente es calcular para las replicas siguientes, y después para las
siguientes y asi sucesivamente. Como se puede ver, dadas las condiciones periddicas
de frontera, esta sumatoria resulta infinita; el método de Ewald es implementado
para resolver este problema. Primeramente, cada ién es neutralizado mediante la
sobreposicién de una densidad esférica de carga opuesta centrada en el ién. El en-
samble combinado de iones puntuales y densidades gaussianas de carga es el Espacio
Real del método de Ewald, el cudl es ahora una interaccién de corto alcance y puede
tratarse con los procedimientos ya mencionados. La segunda modificacién cénsiste
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 (nuliﬁc#nad
el efecto del primer conjunto). EIl potencial debido a estas densidades gaussianas
de carga es obtenido de la ecuacién de Poisson y es resuelto como una serie de:
Fourier en el Espacio Reciproco. Para completar la suma de Ewald, se requiere una
correccién adicional, conocida como la “correccién de auto-energia”, la cudl surge
del hecho de que necesitamos eliminar de los cdlculos la interaccién de la particulas

consigo mismas en las celdas replica.

nj=0 i +" "". Wao . =1

N
Scout = M_IDO 2 z (2 2z ———-——"’c(h T} "i" 1 (1/:-:.’) 3 s (4w’/k’)==p( k’ldh’)ca-(k.r.,) = (a1 322
TR TIEAN
R (2-10)

donde A es un parimetro de con\'ergencia. Esta ecuacidn representa el método de
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Ewald. La primera parte es resuelta en el espacio rea.l la seg‘unda en el espacio

reciproco y.la tltima parte corresponde a. la: “correcxén de uuto—energ'A

La fuerza deblda a este poteucxal es [28],

(2.11)

R (2.12)

, (2.13)

Hay doé inét dos' unes de rea.hza.r sxmulacxon&s por computadora y que se

mencxona.n a contxnuac:én. '.

2.4.2 MOnte»Carlo.

En mecdnica estadistica bdsicamente se trabaja en terminos de la funcién de par-
ticién o integral conﬁgura.cxonal [29]. Si se conoce la funcxon de pa.rtu:lén es posible
definir el promedio de cualquier tantidad observable A—A(r) la cuil depende unica-

mente de las posiciones. En el ensamble canénico la funcx_én de particién se escribe

como,

Jdra exp(—ﬁé)

< A >pvr= Z ; s (2.14)
donde la integral configuracional, Z, se define qomo;
< Z >nvr= f dr exp(—B) . (2.15)
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Aquiresel vector posicién y rebrese'nf:a a cada uno de lo elementos del conjunto de
N particulasen z, yy = y ¢ es'la energm potenc1a] total. )

El método de \[onte Carlo lo que hace esencialmente es estimar la integral de la.
ecuacién 2.15 de una manera inteligente mediante la generacién de nimeros al azar
de una d\stnbucxén dada p = ezp(—Bq&)/Z. :

Este método fue desarrollado por Metrépolis y colaboradores [28] y es conocido
como el método de Metrépolis de Monte Carlo.

La manera de generar las configuraciones es realizando lo que se conoce como
una cadena de Markov. Tenemos dos estados diferentes, m y n con distribuciones
Pm ¥ Pn respectivamente, que se encuentran relacionados por una probabilidad de
transicién mmn, €sto es, ir del estado m al estado 7, donde la distribucién’ limite

P = (pP1.--pm..-Pn...) debe satisfacer la relacién de eigenvalores,

PmT = pn , : S (2.16)

esto es,

Zp...vrm..—p.. e T Lo (2am

La dxstnbumon P depende del ensa.mble que se use. Para el ensamble canémco donde

el \olumen, la. temperatura y el

mero departnculas son ﬁJOS, los movxmxentos de

las partfcula.s son acep dos con pro abili
(2 18)
ci na.! entre los estados nym

ante de Boltzma.nn Se-han

meucxonado los puntos mas relevanta del método \Ionte Ca.rlo. El lector mteresa.do

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

El segundo método de simulacién es la dindmica molecular. Como su nombre sugiere,
resuelve las ecuaciones de movimiento de las particulas que constituyen el sistema
fisico. Si se tiene un sistema con N particulas interactuando unas con otras a través
de un potencial, las trayectorias de estas particulas se determinan resolviendo las
ecuaciones cldsicas de movimiento de todas las particulas en cuestién. Estas ecua-

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

mt = £(i) , (2.19)
donde m; es la masa del dtomo i y f(i) es la fuerza total ejercida sobre la particula
i. Formalmente este es un sistema de 3N ecuaciones diferenciales de segundo orden
acopladas (para un sistema de N particulas) las cuales gobiernan las trayectorias de
las particulas. Obviamente no es posible resolver estas ecuaciones analiticamente,
por lo que usualmente son resueltas por métodos numéricos. Las interacciones entre
particulas estan descritas por un potencial continuo y las soluciones a las ecuaciones

de movimiento estdn dadas por desarrollos de Taylor alrededor de la posicién r;(t),

ri(t + 0t) = ry(t) + vi(¢) 5t 4+ (1/2)a;(t)6¢% + ... y ) (2.20)

7ot — 6t) = 7i() = vi(8)dt + (1/2)ai(t)6¢” + ... . ' (2.21)'

donde 4§t es un mterva.lo de txempo menor que el txempo que le tot a.ra. una. partfcula

recorrer una dxstancxa ‘gua.l asu propxo dxé.metro y a‘ es la aceleracxén de la pa.rtfcula.

que fue ca.lculada ut xzando la masa m; de la'particula. y la fuerza, que 5 el gradxente

it + 52) = 2ri() — Tt — 68+ a(B)SE2 . (2.22)
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Una vez obtemda. esta posxcxén se vuel\e a calcula.r el potencial y obtenemos una
fuerza, y por lo tanto una ace]erncxén la. cua.l nos servxré. para célcular la sxgulente
posicién como lo indica la ecuacién 2.22.

Si en lugar de sumar las ecura‘ciona 2,20y 2.21, se restan se abtiene una expresién
para la velocidad, o
vi(t) = ri{t + zSt)Q—&r,-(t — &t)

La velocidad v, en este caso, nos sirve para calcular la energia cinética del sistema,

(2.23)

y por lo tanto, la energia total, una vez que adicionamos la energia potencial. Estos
cdlculos son realizados en una simulacién de Dindmica Molecular para todas las
particulas del sistema. Un paso en la Dindmica Molecular consiste en mover una
particula de un tiempo ¢ a un tiempo ¢ + 8¢ y un ciclo consiste en mover todas las
posiciones de todas las particulas de un tiempo ¢ a un ¢t + é6t. ]
Dependiendo del nimero de ciclos de la simulacién, es decir, de las veces que
estos cdlculos sean realizados para el sistema, eventualmente el sxstema. llega a un
estabilidad de energia potencial. e ; e
Este método es conocido como el Algoritmo de Verlet, el cudl es iaroba.blemente
el método mas usado para resolver este tipo de ecuacion&s;v Existen,,sin‘ embargo,
otros métodos de solucién como el de prediccidn. y correccién o médiﬁcacio'nes del
algoritmo de Verlet, como el del salto de rana [28}, que es el método que utilizamos
en las simulaciones con interacciones electrostdticas. El algoritmo de este método

es el siguiente:

Ti(t + 8t) = ri(t) + Stv(t + 1/25¢) , (2.24)
v.(t + 1/25t) = v(t — 1/26t) + 6ta(t) . (2.25)
A partir de las posiciones r(¢) iniciales se e\a.lua.n las aceleraciones a(t) provenientes

del cdlculo del potencial. La ecuacién 2.25 de velocidad es implementada utilizando
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la aceleracién, entonces las velocidades son calculadas para el siguiente medio-paso
¥ se obtienen los valores de v(¢ + 1/26t). Durante esta etapa, las velocidades puden

ser calculadas asi,

vi(£) = 1/2(v(t + 1/26¢) + v(t — 1/25¢)) . (2.26)
La ecuacién 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 particulas a tiempo inicial. Con las posiciones se calcula
la fuerza sobre cada una de las particulas (potencial) y se resuelven las ecuaciones a
tiempos posteriores. En el método de dindmica molecular todas las propiedades del
fluido, tales como la temperatura, la presién, etc. estdn dadas como promedios en el
tiempo. En la figura 2.5 se muestra un diagrama esquemaitico del funcionamiendo

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

~calculo
utilizando las

e [a energia potencial .
escuaciones 2.3 y 2.10.

I calculo de la fuerza |

utilizando las escuaciones 2.4 y 2.11.

l

l calcnls de Ia_aceleracion

utilizando 3° F = ma.

nuevas posiciones r, velocidades v(i) a £ =t + ot
‘ put.il?zando lgs) e’;:uac?ones 2.24 §'£.25. |

l

*
se realizaron los ciclos de simnulacion deseados.
noj

i

=
=,
==
e
BE 5
St 4
="y

si

1
+
fin —I

Figura 2.5: Diagrama de flujo del método de Dﬁné.inica Molecular.
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2.4.4 Unidades reducidas.
Es comin que en las simula.cionés por computadora se utilicen unidades reducidas
para expresar las diferentes cantidades [28].

Esto es la energia ¢° = ¢/kT,

la distancia r* =r/o, )

la temperatura T* = kpTfera,

la densidad p* = po?,

la presién P* = Po3/e,,

el volumen V* = V/o3,

la longitud L* = L/o.
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Capitulo 3

Metodologia y modelo.

En esta seccién se describe el método de simulacién a utilizar, las interacciones

usadas y los procedimientos realizados. ‘
Como primera etapa se procedié a la preparacién de nuestro sistemaio‘n'xatrirz

porosa. El sistema se construyé con particulas esféricas distribuidas en una caja de

simulacién. Esta distribucién de particulas depende del procedimiento ﬁsad‘o para

prepararlas, el cudl se describe a continuacién.

La configuracién de la matriz se construyé con pa.rtfcu as en una caja’ci xca. de :

dimensiones X =Y = 2Z = 12. a9921¢7. Para le" educcxén de las unidades ut:lxzamos :

los pardmetros del argdén ez /kp

inmersas en un medio sin estructura (contmuo) con una cor

En las simulaciones por computadora las mteracclon&s e]ectros ticas se. ca.lcula.ron

por la técnica de sumas de Ewald [28]. Antes de reahzar s:mulncnones de interés

en nuestra investigacién, se hicieron pruebas para comproba.r la conﬁabxhdad ‘de los
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condiciones, p,,, T | ¢ [29] | P {29] | ¢ (DMD) | P (MD)
= 0.1, T='2.0 -0.643 | 0.1802 -0.64G9 0.1811
Pm= 0.3, T=” 2.0 -1.844 0.513 -1.8587 0.5129
p,,,—- '0.01, T='0.75 | -0.112 | 0.00687 | -0.1174 0.0069
pPm= 0. 9, T=0.75 | -6.129 1.715 -6.1333 1.69355

Tabla 3.1: £stos son algunos de los resultad, idos de las 1 en MD, llevadas a cabo, para
comprobar la confiabilidad del programa que se utiliz6 en este trabajo; las primeras dos columnas corresponden a
los datos reportados en la bibliografia.

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 [29]. ) .

En lo sucesivo, todo este trabajo reporta los resultados en unidades reducidas y
se omitird el asterisco en las variables reducidas (ver capitulo 1).

El primer paso fue probar el sistema de particulas esféricas con interacciones
puramente del tipo Lennard-Jones. En la tabla 3.1 se presentan algunos resultados
de la comparacién 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 consistié en comprobar que el programa que incluye a las
interacciones electrostdticas trabaja correctamente. Sin embargo, para estas pxjuebas'
no se encontraron datos reportados en la literatura para nuestro sistema pa.rtickula.r,'
i.e. interacciones de Lennard-Jones con interacciones de Coulomb. - - s

Por lo tanto nuestras simulaciones fueron probadas con un paquete de

simulacién’
[31]. y se obtuvieron resultados satisfactorios (tablas 3.2 y 3.3)." v o
Las simulaciones se llevaron a cabo en un sistema de N 248 dénde 124 partfculas ’

tenian carga posxtxva y las otras 124 particulas tema.n ca.rga negatlva y las condi-
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Programa ¢ Coulomb. | ¢ Lennard-Jones { Presion %
DLpoly -0.0676 -0.9517 0.0035 e =
== &S e
Programa utilizado -0.0624 -1.0109 0.0053 TS <&
cra B2
Tabla 3.2: acién del p de i a una temperatura de T = 2.48, =1 [==]
B =5
=
Programa ¢ Coulomb. | ¢ Lennard-Jones | Presién Fe

DLpoly -2.5537 -4.6072 1.4354

Programa utilizado | . -2.4362 -4.4820 1.5936

Tabla 3.3: c del p a de interacci

a una temperatura de T = 2.53,

ciones de simulacién fueron las mismas que las utilizadas en el paquete de simu-

lacién (radio de corte, temperatura, volumen de la celda de simulacién, nimero de
pattlculas ).

\x_248 N=N,+N_, Ny=N_=124, T = 2.48 y 2.53.

Una vez reahzadas las pruebas de nuestro programa se procedxé
de nuestros sxstemas partxcular&s

fin de mantener las sxmulacxones a temperatura constante las \elomdades de las

moléculas se- reescalaron a cada tiempo a la tempera.t.ura deseada, es decu-, cada vez
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que termina un paso de simulacién, la temperatura del sistema, tjue esta dada por la
suma de la energia cinetica de‘tod'a.vs las particulas, e$ distinta de la temperatura que
que requerimos en nuestro sistema, por.lo tanto, el proceso calcula una constante
entre la temperatura del sxstema y la temperatura requerida, y con esa constante
-reescala las veloc:dad&s, pa.ra. asf obtener la temperatura deseada. Asi entonces, la

temperatura es una constante durante toda. la sxmulacxén.

T =3 1/2(ma?) , (3.1)
donde m; y vy son la masa y la velocidad de cada particula respectivamente.

La matriz porosa se construyé mediante dos procedimientos.

Procedimiento I.
Se colocaron al azar inicialmente un ntimero de partfculas arbitraric en nuestra

celda de simulacién.

Cabe mencionar que el niimero de particulas fue tal,‘vq(.\e' la mitad de ellas fueron
particulas con carga positiva y la otra mitad con carga negat De esta manera,

se mantuvo la electroneutralidad del sistema.

Las propiedades de los sistemas pOorosos. t‘uer» nrescog-lda.s de tal forma qQue se

tuvieran cuatro distintas cajas de snmulacnén dos de ellas fueron prepa.radas a una
temperatura de 77 =0.8 y dos 'a T =1.5; por otro lado, Para cada. temperatura de las
ya mencionadas se escogieron dos densxdades dlstxntas p=0.3 y p=0.5. Definimos a
1a densidad de la matriz p,m como el nimero de partlculas iV entre el volumen de la
caja de simulacién. ) ' ‘ A

La configuracién inicial de las parn‘cu]as: se obtuvo en una simulacién de Monte
Carlo la cudl establece el equilibﬁo en el sisterna.  Finalmente cada sistema se corrié
en una dindmica molecular éon 30000 pésos. La. configuracién final estd dada por la

configuracién del dltimo paso de simulacién.
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caja de simulacién | T° | pm
1 0.8]0.3
2 0.8 0.5
3 1.5 | 0.3
4 1.5 | 0.5

Tabla 3.4: Estas son 1as cuatro matrices porosas, preparadas mediante el primer método, es decir, sia particulas
substrato.

Procedimiento II. )

En este procedimiento se emplearon pnrtxculas de substrato.» En este caso se
intenta tener un modelo que asemeje las condlcwues expenmentales de prepara.r
sistemas porosos con un substrato. Obvmmente es un modelo mu) crudo y sencxllo

pero nos permitird hacer estudios"

mparacxones de diferentes mntnces porosas

cuando se preparan con y sin substrato (como en el procedmnento I)

Inicialmente se construyé una mezcla binaria donde los dos compone tes fueron

especies (substrato'y matriz).

En estas simulaciones la densidad de la especie 2 estuvo fij 0.3) mientras -

que la densidad de lés particulas 1 varié de p,, = 0.3 y 05 = C enia. se 'équiliﬁfé

inicialmente con una simulacién de Monte Carlo y d&pués se comé en \{D con 30000

pasos, cada uno a dos d:stmtas temperaturas, T=0.8 y T-—l 3.
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(O ParncuLASOE LA MATRZ
© raancuLasoet suesraro

(O eanncurasoe rrupo

Figura 3.1: Esquema que tmuestra como se prepara y utiliza una matriz usando et procedimiento de particulas

substrato.

Finalmente las coordenadas que representan a las particulas del substrato se
borran dejando solamente aquellas que representan a la matriz, y esta dltima con-

figuracién (particulas de la especie 1) es nuestra matriz microporosa.

Las matrices preparadas mediante este procedimiento son cuatro y tienen las
mismas condiciones que las matrices preparadas mediante el procedimiento I y que

estan presentadas en la tabla 3.4. _7

El procedimiento para prepa.ragrlars n: rices con pirtfcﬁlas substrato se ilustra

en la figura 3.1. 5 - o

Como ya se menciond, los procedixhientos due emplean materiales substréto (tefn—
plate), son muy utilizados en distintos procesos reales, para. crear poros y controlar
sus dimensiones. Un ejemplo de este tipd de procesos es un método de ingenieria
molecular para producir porosidad y controlar los tamaiios del poro en membranas
de un sol-gel de silica. Este método consiste en adicionar substrato orgdnico (bro-

muro de tetraetil o tetrapropilamonio) en soles polimericos de silica, y de esa forma,
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poder controlar los rangos de los didmetros de poro, que normalmente son de 3 a 4
angstroms; mediante este procedimiento, es posible establecer los didmetros de poro
de 3 a 6 angstroms. Estos materiales microporosos son titiles para una variedad de
separaciones, incluyendo gases permanentes o hidrocarburos isomericos, basados en
diferencias de difusividades y/o capacidad de adsorcién 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 incorporacién de moléculas
orgdnicas en la estructura de silica que, que despues mediante calcinacién, crea poros
que imitan el tamaifio y la forma del substrato original. El método de ingenieria
molecular mencionado anteriormente, utiliza la adicién de sales de bromuro de tetra-
alquilamonio en el sol polimerico de silica antes de la deposicién de la membrana.
Tales moleculas orgdnicas son ampliamente utilizadas como agentes estructuradores
en sintesis de zeolitas, ya sea en polvo o en forma de membrana, y por lo tanto,
podrian servir como un substrato conveniente para la formacién de membranas de

silica amorfas “tipo zeolita” con tamaifios de poro cercanos a aquellos de la zeolita

MFI, por ejemplo, 5.5 angstroms {32].

Difusién,
La segunda etapa de resultados de la tesis consxstxd en el estudxo del coeﬁcxente

de difusién de dxferentes ﬂmdos en las matrxcs ya. prepa.radas Asx entoncs, en las
matrices construxdas antenormente se mtrodu_)o un ﬁuxdo a dlferentx densldad&s
.o) ¥ sermtudxé la dxfusxdn de dlcho ﬂuxdo. Se xnthxgé

(py = 0.1, 02,03 04y
como varia la. dnfusxén en ]as dxfe entos conﬁguracxones de matnc&s.y
otench de mteraccxén entre las pa.rtxculas ﬂuxdo—

Para estas si
fluido fue dado por el potencxa.l de Lennard-.]ones més el potencxa.l de Coulomb. El

mismo potencial se ‘uso para las interacciones de las partxculas ﬂmdo—matnz. an
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embargo, en este caso no se considerd interaccién alguna entre las particulas matriz-
matriz las cudles se mantuvieron congeladas pa.ra efectos de estas simulaciones. De
igual manera que en la prepa.ramdn de matr:c%. se tuvo cuidado con que el fluido

que se introdujera, fuera ta.l que su ca.rga. total fuese cero (electnca.mente neutro)
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Capitulo 4

Estructura de la matriz.

A continuacién, se presentardn 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

particulas y los cimulos que éstas forman.

4.1 Distribucién del volumen del poro-

Uno de los métodos mediante el cuél se escudxé la estructura de las matﬂces, consxsné

E:ustentw' n ellas ‘es decxr, los espacxos vac:os entre

en un anilisis de los ag'u_;eros

las pa.rnculas que las con

Para este an Este es un

dmgrama \’oronox represent A, un arreglo geo étrico que nos da mformacnén acerca de

la distribucién spacnal de un COD_]untO de puntos u ob_letos. ) En la ﬁgura 4.1, se puede

observar una repruentacxén bxdxmensxonal de un dxagtama de Voronoi. Ei diagrama
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FALLA DE ORIGEN

Figura 4.1: Diagrama de Voronoi en dos dimensiones. A) Particulas del sistema poroso.. 3) Vértice entre las

partfculas vecinas mas cercanas. C) Espacio creado por los vértices de Voronoi, en el cudl no solo se encuentra una
particula sin nlngun \eclm:. D) Punto Voronoi.

se traza de 1 sngulente forma, entre dos partx'culas se traza un linea de centro de

partxcula a centro‘de partxcu]a, %to es rea.lxzado pam los \ecmos mas cercanos de
cada part:cula.

Una vez que se ha hecho ﬁte tra.zo se trua una linea perpendicular a
la mitad de la linea trazada para cada par de partxculas, esta linea es perpendicular a
la otra como se muestra en la figura (punto B). Al realizar estos trazos gedmetricos,
formamos poligonos que solo contienen a la ypar’tx’culay central (punto C), (esto es en

dos dimensiones, en nuestro caso formamos ﬁgdré;s'ﬁolféﬂﬁcas) El punto en el que

coinciden los vértices de estos poligonos es el punto Vcronox (punto D)

En nuestro caso usamos todas las partlculas de la matnz para. ca]cular Ios vértlces
¥y puntos de Voronoi.

Una vez determinados estos centros se’ sit

a punto y.se
comienza a incrementar su didmetro. El aumento en el dxémetro se detxene cua.ndo

la esfera toca a alguna partlcula dela ma.tnz ﬁgura. 4 2) Este proceso se real:za con

todos los centros de las ca.vxdades. Fmalmente, ‘el volumen de una cavidad (V;,.,c) se
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o Parviculas de Ia matnz

Figura 4.2: et en el del punto es id
alcanzada o tocada por el nuevo did 0. Ef el v de la esfera de este o es ado

como el volumen de la cavidad.

una particula de la matriz es

representa por el volumen de esta esfera méxima. Es lmportante sena.lar que este
volumen no es el volumen exacto de la cavidad, sin embaxgo, es una buena aprou-
macién para determinar el tamaiio de los espacios libres en nuestras’ matnc%, con’
estos datos se puede determinar la distribucién de los espacios vacios en los ﬁords.
Los resultados de estos andlisis se muestran en las figura 4.3 y en la tabla 41
Las grdficas estan dadas en funcién de los volumenes Vyac reducidos yvexpresa.c‘los en
términos del logaritmo de estos Iin(Vyac) para una'mejor representaciéh ‘dé lbs dibujos,
y muestran la frecuencia de los volumenes de vacio en cada sxstema, es decxr, nos
muestran los tamaiios de volumen que pr&senta cada sistema y su dxstnbucxén. Por

volumen mdximo nos referimos a la esfera més grande obtenida en el diagrama
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pm | T | substrato | Vol. max. | % cuellos | % vol. mﬁyor a o' | media‘| Desv. Estand.
0.3]0.8 no 187.3 89.6 s 1004 52 - 48.2 54.3
0508 no 82.4 96.9 Cusd i e1a 24.1
03115 no 17.1 366 | e3a | ae 5.1
05|15 no 5.6 883 | Cin7 1.5 1.7
0.3]o0.8 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
03]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: i para los preparados los dos métodos, a
temperaturas y densidades pm. Aqui también se muestran los de los fi de tas vidad
dentro de los porosos. También se los ltados de el cdlculo de la media y la desviacidn estandar

de los volumenes obtenidos.

Voronoi, es decir, a la cavidad mé4s grande de nuestro sistema poroso.
La distribucién de los tamafios del poro esta dada por la siguiente ecuacién:

P(V) —N—: L (4.1)

Donde Ny es-el nimero de esferas de \'olumen V. y N-r es el'nimero total de

esferas (centros de voronox) B o ; :

Cabe sefialar que medxante oste procedxmxento no es pos:ble dnferencmr directa-
mente una cavidad de un cuello En genera.l definimos un cuello (una conexxén entre
dos cavndadw) como aquellos volumenes menores al de una esfera de didmetroo. Y
definimos como cavxdades aquellos espacios libres cu)os \olumens son mayores a

una esfera de didmetro . El'volumen de una esfera. de didmetro o es Veay == 0.5.

En la tabla 4.1 también sg muestra el valor medio del volumen. Podemos ver que
en todas las matrices la media es mayor que el volumen de una partfcula de matriz

(V =0.523) y que la desviacién estandar en cada caso tiene valores del rango de la
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Figura 4.3: Distribucién del tamaiio de el poro en los a di i de matriz y preparados

con y sin particulas substrato. Linea sélida: p,,=0.3. Linea punteada: pm=0.5; a) sistema poroso preparado a
T=0.8 sin particulas substrato; b) sistema poroso preparado a T=1.5 sin particulas substrato; ¢) sistema poroso

preparado a T=0.8 con particulas substrato; d) sistema poroso preparado a T=1.5 con particulas substrato.

media, esto es un reflejo de la estructura de nuestros sistemas, ya que en ellos hay
cavidades con un volumen méximo muy grande si lo comparamos con los valores del
maiximo de la distribucién, que en casi todos los casos se encuentra en un volumen
menor al de una particula de matriz. En el andlisis de la desviacién estandar en la
distribucién de tamafos de volumen, los resultados indican que en nuestros sistemas
existe una gran variedad de tamafios de vdlumen ¥ por lo tanto, los sistemas porosos
no son homogeneos.

En los resultados obtenidos se observa que la matriz que fue preparada sin
particulas substrato 2 una temperatura de T=0.8 y con una densidad de p,, =0.3
presenté cavidades con volumen hasta de V., =187.3 aunque estos son muy pocos
(ver figura 4.3a). Una gran parte de la distribucién se debe a los volumenes menores
al de una esfera (el 89.6 por ciento) i.e. son volumenes que llamamos cuellos.

No asi en el caso de la distribucién mostrada en la figura 4.3b. Aqui la gréifica
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i6n de el de preparacién.
P

Figura 4.4: Distribucién del tamaiio de el poro en los en

l.inea sélida: sin substrato. Linea punteada: con substrato; a) sistema poroso de pm=0.3 preparado a T=0.8; b)
sistema poroso de pm=0.5 preparado a ‘T=0.8; ¢) sistema poroso de pm =0.3 preparado a T=1.5; d) sistema poroso

de pm=0.5 preparado a T=1.5.

presentSé mas 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, qhe
en este caso fue de T" =1.5 (tabla 4.1). En la tabla 4.1 se muestran los result{a.dc‘)s
del andlisis realizado a las grificas de la distribucién del volumen del poro de las
matrices. Aqui se calcul$ el porcentaje, con respecto al volumen ‘total de las cé.iri-
dades del sistema, de los volumenes superiores al de las _‘partyfcu\las ;qﬁe Eoﬁformag la
matriz, y el porcentaje de los volumenes menores, (cuellos). i

Este andlisis se llevé a cabo para todos los sistemas integrindo la funcién de
distribucién de volumen obtenida, tomando en cuenta ei Avol\imen de una particula
de la matriz para poder definir los volumenes mayores y menores (Veay = 0.3).
Con el fin de conocer las diferencias entre los sistemas preparados con y sin substrato
en la figura 4.4 se muestran las respectivas gré.ﬁcé.s con un arreglo que necesitamos

para esta comparacion.
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La matfi7 preparada a una temperatura de T=0 8 con una densidnd de matriz
de p,,=0.3 y con substrato, presenté un volumen max;mo de V--164 6.. Por otro
lado, el tamaifio de cavidad con mayor probablhdad fue de V—l 12 (figura 4.4a).

En la matriz preparada a una temperatura de T—

5, con una densxdad de matriz
de pp=0.3 y con substrato, el miximo \olumep fue de V—11 ) mxentras que en la
matriz preparada con las mismas condiciones, pero sin substrato, el volumen méximo
obtenido fue de V=17.1 (figura 4.4c). )

En todas las matrices que preparamos con particulas substrato, la distribucién
del volumen de los poros mostré que que el volumen maéximo de cavidad en estos sis-
temas siempre fue menor que el presentado por los sistemas preparados sin particulas
substrato. Una excepcién a esta tendencia fue la que presenté la matriz preparada
a una temperatura de T==1.5 y con una densidad de matriz de p,,.‘=0.5. En este caso
esta matriz presenté un volumen maximo igual al que presenté la matriz preparada
sin substrato (figura 4.4d).

Si se comparan.las matrices preparadas a una misma temperatum se pueden

observar efectos mteresantw. Por ejemplo a una temperatura de T .8 1a matriz

preparada con substrnto presenté volumenes mas pequenos que la” matnz‘prepa.rada.

sin substrato. Mas aildn, en la matriz sin substrato la’ mayori
calculados corrwponden a cuellos. Este efecto se ob

pPm =0.3 y 0.5 (figuras 4.4a y 4.4b).

Los mdximos volumenes de cavidades son muy’ pa.recldos. B
sin substrato tiene un volumen mdéximo mas grande que la ma};nz;
substrato. Sin embargo, esta diferéncia no es muy Signiﬁcétiva ademds de q('ue;la's
distribuciones no son muy distintas (figuras 4.4c y 4.4d). 7 - L

Las matrices que han sido preparadas a temperatura de T=( 8,‘y”'cor:i @éhsidad

de p, =0.3, tanto con substrato como sin substrato son las matﬁca“qﬁempresehta.n
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Figura 4.5: Proyeccién de todo el eje = en X-Y¥ de dos matrices preparadas sin substrato a una temperatura
de T = 1.5; a) denaldad de matriz de pm = 0.3; b) densidad de matriz de pm = 0.5. En estas representaciones

en X-Y, podemos cbservar como se estructura una matriz porosa en funcién de su densidad. Aunque estas solo

son proyecciones nos muestran los espacios vacios a 1o largo de las Esta it €3 un acer en

2o =-2, £; =2 y yo =-2, 11 =2.

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

preparadas a una temperatura de T=1.5, con una densxdad de matnz de. pm =0 .5

preparadas a distintas densidades p,,, (figura 4.3), medxante dxstmtos 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=1.5.
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Figura 4.6: Proyeccion de todo el eje : en X-Y de dos matrices preparadas a una temperaturade 7" = 1.5 y
con una densidad de matriz de pm = 0.5; a) matriz preparada sin substrato; b} matriz preparada con substrato. En

estas repr en X-Y, p observar como se estructura una MAatriz porosa en funcién del método de

preparacién. Esta proy es un acer i en ro =-2, x| =2y yo =-2, ¥1 =2,

Podemos observar, que cudndo la densidad es de p =0.5 (figura 4.5b), los espacios
de la proyeccién son menores que los de la proyeccién de la matriz de densidad
pm=0.3 (figura 4.5a). ;

En el caso de la figura 4.6, (dos matrices prepqadu a una temperatura de T=1.5
y con una densidad de p,,=0.5), las dos estmcturas‘sbrrl parecidas, sin embargo, en
la matriz preparada sin substrato (figura 4.6a.)v se puede observar que existen vacios
mds uniformes en la proyeccién en el plano X-Y.-La gstru_ctura de estas dos matrices
es muy semejante, debido a que fueron prepé.radas a una temperatura de T= 1.5. La
figura 4.7 muestra que cudndo la temperatu%a aumenta 10s volumenes mdximos de
la matriz disminuyen. La figura 4.7 muestra dos matrices preparadas con substrato

y con una densidad de matriz de p,, = 0.3.

Aunque estas proyecciones de las matrices son lmagenes del pla.no “X-T’ ‘a.\iyn'

asi, podemos observar cierta tendencia en estas graﬁcas iu:erca de la: structura de

la matriz. Por ejemplo, podemos observar los %pacxos Vacms a‘lo l:u'go de' asta

proyeccién, para identificar diferencias o semejanzas entre las matnces preparadas
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en X-Y de dos matrices preparadas con una densidad de matriz de

Figura 4.7: Proyeccién de todo el eje =
Pm = 0.3 y con substrato; a) matriz preparada a T =1.5; b) matriz preparada a 7" =0.8. En estas representaciones
en X-Y, podemos observar como se estructura una matriz porosa en funcién de la temperatura de preparacién; Esta

proy es un acer en To =-2, 11 =2y vo =-2, y1 =2.

de forma distinta y a temperaturas distintas.
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Figura 4.8: Distribucién de el tamafio de las cavidades en las matrices porosas a distintas temperaturas de
preparacién en sistemas preparndos con y sin partfculas substrato con dos densidades distintas de matriz pm.
Winea sélida: T=0.8, linea punteada: T=1.5; a) sistema porosa de g =0.3 preparado sin partfculas substrato; b)
sisterna poroso de pm=0.5 preparado sin partfculas substrato; c) sistema poroso de pm =0.3 preparado con partfculas
substrato; d) sistema poroso de gm=0.5 preparado con partfculas substrato.

En la figura 4.8 se muestra una comparacién de las distribuciones del tamafio de
volumen vacio en Ios sistemas porosos cuando estos son preparados a dos distintas
temperaturas T=0 8 Yy T=1.5. :

Aqui podemos observar como en los sistemas preparados con particulas substrato

(figuras 4.8c y;4.8d) el efecto de la temperatura no es tan evidente coymo;lo es

en los sistemas preparados sin particulas substrato (4.8a y 4.8b). En los sistemnas’

preparados con substrato, la distribucién es similar tanto para la densidad de mé.ti’i;
de p,, =0.3 como para la de p,, =0.5. En cambio, para los sistemas prepiu':édosr sin
substrato, la distribucién es distinta, para ambas densidades de matriz. o

Los sistemas preparados sin substratoc muestran diferencias claras en Su_s dis-
tribuciones de volumen a diferentes temperaturas, en la figura ‘4.8a‘,' que‘mlr.lestra
dos sistemas preparados a un densidad de matriz de p,,=0.3 sin _subsirato, se'puede

observar que para una T=0.8 el volumen maximo de las cavidades fue ‘de v=187.3
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Temperatura | Volumen méximo | % cuellos | % vol. mayor a o 8
03 298.3 42.9 8T "a’
05 : 210.6 38.6 =

“o8 ] 0 1e4.0 3g.4
15 11.5 2370

Tabla 4.2: Volumenes maximos y estudio de cavidades en a con particulas substrato

y con una densidad de pm =0.3, a distintas temperaturas

¥y para una T=1.5. el volumen mayor fue de V=171 o

Ademds, en este caso (figura 4.8a), la matriz prep#rada a T =0.8 tiene una es-
tructura qQue en su mayoria esta constituida por espaﬁios que llamamos cuellos. En
cambio, para la matriz preparada a T =1.5 éto sucede de forma contraria, es decir,
la matriz en su mayoria esta formada por varias cavidades de volumen mayor al de
las particulas que la conforman.
Por ultimo, mencionaremos que los sistemas preparados con las mismas condi-
ciones pero sin interacciones electrostdticas, presentan estructuras y distribuciones
de tamaifios de cavidades muy semejantes a las mostradas por las matrices porosas

preparadas con interacciones electrostdticas.

4.2 Dependencia de las estructuras porosas con

la temperatura.

En la seccién anterior se mostraron diferencias enre la estructura de las matrices
preparadas a dos temperaturas distintas, T=0.8 y T=1.5. Ahora, en esta seccién se
presenta un anilisis mas detallado de la dependencia de la estructura del poro en

funcién de la temperatura de preparacién.
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Temperatura | Volumen maximo | % cuellos | % vol. mayor a o
03 |7 a45.8 96,1 | 8.
05 .- 391.5 Jesan| i AT

o8 | - 18as | 806

1.5 - 16.41 3667
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Tabla 4.3: Vol ¥ de

¥ con una densidad de pm =0.3, a distintas temperaturas

en

dos sin particulas substrato

Las simulaciones se llevaron a cabo unicamente para matrices de densidad p,,=0.3

preparadas con y sin substrato y se realizaron temperaturas de.7-=0.3 y T =0.5

ademas de las descritas anteriormente ( T=0.8 y T=1.5). Los re's;xlt‘adosrse muestran
en las tablas 4.2 y 4.3 y en las figuras 4.9 y 4.10. o Lol
Primeramente observamos las matrices preparadas con pa:tfcﬁlas substrato (figura

4.9). Al aumentar la temperatura el volumen mdximo de la cavidad es menor. Los
resultados muestran que a temperaturas bajas (T=0.3 y 0.53) las distribuciones de
volumenes presentan dos picos que son cada vez menos pronunciados al aumentar la
temperatura. El primer pico indica la formacién de espacios que llamamos cuellos.
Este pico también nos indica que las particulas de la matriz estdn menos alejadas
entre ellas a temperaturas bajas. Al ir aumentado la temperatura, T =0.8, este pico
disminuye hasta que, a la temperatura de T° =1.5 casi desaparce indicindonos que
las particulas de la matriz estan mds separadas entre ellas. Al realizar el estudio
del porcentaje de volumenes menores y mayores al volumen de las particulas de la
matriz presentes en los sistemas los resultados muestran que al ir aumentando la
temperatura aparecen cada vez mds volumenes mayores, es decir, cavidades, y por
lo tanto, la aparicidn de cuellos va dfsminuyendo, como se ruestra en las tablas 4.2

» 4.3, este estudio se realizé cdlculando la i‘nte‘gral de las distribuciones tomando en
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Figura 4.9: Distribucién de el tamaiio de el poro en sistemas de densidad pm=0.3, preparados con substrato,
en funcién de la temperatura; a) T=0.3; b) T=0.5; c) T=0.5; d) T=1.5.

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

Por otro lado cuando las matrices son preparadas sin particulas substrato (figura
4.10), la forma de la distribucién de los volumenes es distinta de la de aquellas que
fueron preparadas con substrato. En este caso las distribuciones son mucho més
puntiagudas y no presentan un segundo pico. Sin embargo, a temperaturas de
T=0.3 y T=0.5 el pico estd localizado muy cerca del primer pico de las matrices
preparadas con substrato.

Asi entonces, en las matrices anteriores (figura 4.9), el segundo pico parece de-
berse a la presencia de las particulas del substrato. Siguiendo con el andlisis de las
matrices sin substrato se ve que el pico de la distribucién va disminuygndo, lo que
indica que las partfculas de la matriz se van separando m4és. La formacién de cavi-
dades es claramente mayor al ir disminﬁyendo la temperatura y él ;611‘1}x>1én:mé.7‘dmo i
de las cavidades aumenta a temperaturas bajas. PareCe ser que a.l dxsmmuxt la tem-
peratura las particulas de la matriz van forma.ndo cumulos cada. vez més compactos

formando cavidades y espacios vacios ca.da. vez mas grandas (ﬁgura 4.10).
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Figura 1.10: Distribucién de el tamaiio de el poro en de PAm=0.3, pr

en funcién de la temperatura; a) T=0.3; b) T=0.5; ¢) T=0.8; d) T=1.5.

Lo anterior nos da una 1dea. clara, de la estructuracxén de los sistemas porosos en

funcién de la temperatura de prepa.racnén. : . .
Por otro lado, el \olumen méxxmo del poro tamblen presenta una tendencia en
repa.racxén, cudndo la temperatura

los resultados. Sea cual fuere el metod
aumenta el volumen de las cavnda.des mé.xxmas dlsmxnuye y eso se puede observar

en las tablas 4._ y 4.3..

4.2.1 Anahsns de los cumulos de partlculas en la matriz.

A fin de obtener mayor mformacxén de la &structura de la matriz porosa se realizaron
otro tipo de ana.hsxs, como el de la conecthdad entre las particulas que forman el
sistema poroso. Deﬁmmos que dos partfculas estan conectadas si la distancia entre
sus centros es menor al de dos dxametros de pa.rtxcula. Esta condicién se escoge
pensando en que da.dn. una conﬁguracxén final, no es posible introducir una tercera

particula entre dos que estéin separadas a menos de dos didmetros. De esta manera si
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Figura 4.11: Graficas de 1a distribucién de 103 vacios en 1os sitemas porosos. (a) matriz preparada sin partfculas
substrato a una temperatura de T=0.8; {b) matriz preparada con partfculas substrato a una temperatura de T=0.8;
(c} matriz preparada sin partfculas substrato a una temperatura de T=1.5; (d) matriz preparada con particulas
substrato a una temperatura de T=1.5

se mide la distancia entre todos los posibles pares de particulas (separadas a menos
de dos didmetros) en la matriz podemos calcular una distribucién de conectividad.
La figura 4.11 nos muestra los resultados para las matrices preparadas con'deny-
sidad p,n=0.3 y a distintas temperaturas. En esta grdfica podemos observar que los .
sistemas porosos preparados con particulas substrato (4.11b y.4.11d) mu&stran dos -

picos en o =1 y o =2. Esto es,.para cada par de particulas conectadas ex15te una ’

distancia entre sus centros de casi un didmetro de particula, de tal forma, que esta.n

casi tocdndose. El segundo pico en la distribucién puede Just:ﬁcarse sn se pxensa. que :

originalmente una partxcula substrato oﬁtaba ]ocahzada. "ntre dos pa.rtfculas de la

matriz. Entonces, al remover el substrato un espa.cxo de orde os dxa.metros queda.

entre los dos centros de las pa.rtfculas Este efecto es mucho mas pronuncxado a

bajas temperaturas.

Para el caso en que Ius matnces fueron preparadas sin - part{culas substrato se
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observa la misma tendencia solo a T=0.8. A T=1.5 la distrib_ucidn parece ser més
uniforme. La tendencia con la temperatura es que, cuindo la temperatura aumenta,
los pares de particulas tienden a estar separados uhifotﬁiémente. A temperatura de
T =0.8 el maximo eno =1 y o =2 es mucho mas pronunciado. Esto ocurre también
a T=1.5, sin embargo las graficas 4.116,)( 4.11d muestran una distribucién que nos
hace pensar que a_temperaturas mas hlcas, lla éstrt_xctura no cambia mucho al usar
particulas substrato.” Eége jfé'SUItadO,feS éongruente con los resultados del andlisis de

la distribucién de los 'fa{naf;os de 1as cavidades (tabla 4.1).
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Una manera 'mé.s de poder estudié.r la estx;uctura de‘las matrices es por la for-
macion de posibles ctimulos de partlculas De acuerdo con _nuestra definicién de
conectividad, un cimulo es aquel con_]unto que estd formado por particulas que se
encuentran juntas por distancias menores ’a. dos didmetros de particula de centro a
centro. En esta definicién hay que tomar en cuenta que dos ciimulos pueden tener
el mismo nimero de particulas pero con una carga total di!‘erente. Entonces se es-
tarian considerando como dos ciimulos distintos. Cabe mencionar que este método
de cdlculo de eiimulo fue aplicado nicamente a la configuracién final de la matriz.

Para el caso de la matriz preparada con substrato a temperatura 7° =0.8 y con
densidad de matriz p,,=0.3 se observé la formacion de dos ciimulos. Un ctimulo con
599 particulas y el segundo con solo una particula. El primer y gran cimulo tiene
una carga total -1 y el segundo con carga +1. Aunque es dificil pensar en un ciimulo
formado por una sola particula.

Cuando la matriz es nuevamente preparada a la misma temperatura y densidad
pero utilizando particulas substrato encontramos la formacién de tres cimulos. Un
gran cimulo de 398 particulas con caréa tota.l'i:érb y dos cimulos formados por

una sola particula con cargas +1ly-1; respectnamente. Aunque en ambos casos se

encontrd que las matnces formaban cumulos de una sola particula no se puede decir
que esto es realmente una es;mctura‘de Vvanos cumulqs. Esta situacién es calculada
sobre una sola conﬁg‘ur'a;cién,;ié:’tal manera que, bisicamente tenemos que la matriz
es una conﬁguracio'ﬁ formada por .un solo ctimulo. ’

Asfi entoces, se tiene que no importa el proceso de preparacién, el sistema siémpre
presenta un solo ciimulo. La diferencia en usar o no usar partfcula.é de sv).xt:‘sti'atbr
debe radicar en la forma que obtiene el cimulo formado. ‘Parece ser’ cit.ie;al no
usar substrato las particulas estan:-mas empaqixetadas .como. lo* s‘ug'ierejlz‘a. ﬁgnra
4.11, permitiendo mas espacios vacfos en el poro.” Cuando se usa el SﬁbStrﬁto,‘

la distribucién de particulas parece ser mds uniforme, aun cuando todas ellas se
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agrupan en un solo cimulo, formando de alg\xna manera solamente cavidades mds
pequefias. Esta misma tendencia de formacién de un solo cimulo fue observada
en matrices con densidad p;,,=0.5 prebaradas con y sin partfculas de substrato a la
misma temperatura. En el caso de las matrices preparadas a una temperatura de
T =1.5 la tendencia es la misma. Todas las ma.frices formaron un tnico cimulo
con todas las particulas. Sin embargo, en este caso el uso de particulas substrato
provocé que las particulas de la matriz se arreglaran de tal forma, que los sistemas
presentdran cavidades menores que cuando no se usaron las particulas substrato.
Se puede ver incluso como una tendencia general que al disminuir la temperatura

el ciimulo formado es cada vez compacto.




Capitulo 5

Porosidad de 1a matriz.

Los resultados anteriores muestran que la estructura de las matrices porosas pre-
senta diferencias al ser preparadas mediante distintos procedimientos. Asf entonces,
se espera que la porosidad de las matrices también sea afectada por el método de
preparacién de los microporos. La porosidad es otro pardmetro para medir la es-
tructura y el tamafio de las cavidades del poro.

Asi entonces, con las matrices preparadas en la etapa anterior se procedié a -
estudiar su porosidad. Este cdlculo se realizé insertando particulas Vyesféricane
diferente didmetro, o, al azar dentro de la matriz cuidando que no existiera ninguna. :

superposicién con las particulas de la matriz; o; es el didmetro de la f)arﬁqula de

prueba. Recordemos que las particulas de la matriz tienen un dié.x;i

La porosidad se calculé por la razén

P = ®o/® Cares U (5.1)

en donde ¥ es el niimero total de intentos de inserciones y ‘®g es el nimero

de inserciones aceptadas, esto es, inserciones que no,seftraslapnbah'. El cdlculo
se realizé por lo menos con 150 000 intentos de inserciones para tener un nimero

confiable, ya que se observé que para un niimero mayor de estos intentos el valor de
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la porosidad ya no variaba significantemente (menor al 0.001%). De esta manera si
la matriz porosa presenta varias cavidades o una gran cavidad entonces hay grandes
probabilidades de insertar una particula y la porosidad serd grande.

Es 1itil mencionar que dependiendo del didmetro de prueba de la particula de
insercién el valor de la porosidad cambia (ver mas adelante). En las siguientes
subsecciones se analizan los resultados de la porosidad de matrices preparadas con y
sin substrato (métrices de densidad pm=0.3). También de aquellas preparadas con y
sin particulas cargadas. Finalmente se hace un estudio de la porosidad a diferentes

temperﬁturas.‘

5.1 :SisAtex’n‘as con interacciones electrostaticas.

La porosndad ara las matnc&s prepa.radas con mteraccxones electrostdticas es pre-
senmda a contmuacxén esta propledad fue cuantlﬁcada medxante el método descrxto

al inicio de esta. seccxén.. L

Enla figura 5. 1 se muestran gré.ﬁcas de la poros:dad en funcxén de la temperatura
y del método de preparacxén de la'matriz.- La- gré.ﬁca de'la figura 3.1, nos muestra
los resultados para sistemas porosos preparados a distinté.s temperaturas, con y
sin particulas substrato. Aqui, podemos observar como la porosidad de la matriz
cambia en funcién de la temperatura de preparacién, 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 particulas
de prueba (de didmetros distintos) y en todas las grificas la tendencia es la misma.

Otro aspecto que se hace evidente al andlizar estas grificas 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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Figura 5.1: r d en P dos con y sin particulas substrato a distintas temperaturas con
inter etectr a) preparados sin b) si ‘p con substrato. Los

disrnetros de la particula de prueba son: para la linea sélida: ¢=0.6; para la fnea punteada: o¢=1.0; para la linea
rayada: ge=1.14. N

(figura 5.1a) es mayor de aquellas preparadas con substrato (ﬁé;ura. 53.1b). A altas
temperaturas la porosidad fue muy similar para matrices con y sin substrato (tabla
5.1). Por ejemplo, en el sistema mostrado en la ﬁg—ufa. 5.15. (sin substrato), al insertar
una particula de o,=1.4 se obtiene una porosidad de P=0.57, mientras que en el
mismo caso pero sin substrato (figura 5.1b), se obtiene una porosidad de P=0.31.
Algo que hay que notar en los sistemas preparados sin substrato (figura 5.1a)
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 particulas se distribuyen mas
uniformemente en el volumen total, dejando menos espacios vacfos que afecten la
porosidad. En cambio, en los sistemas preparados con substrato la tendencia es casi

Iineal, y se mantiene mas o menos constante con respecto a la temperatura (figura




pm | T | substrato | P (o =0.6) | P (0. =1.0) | P (o, =1.4)
0.3]0.8 no 0.58 0.461
0.5 0.8 no 0.35 © 0.240
5 ‘ , ==
03|15 no 0.47 - 0.1 =
05|15 no 0.21 '0.007 <o
=<}
0.3 |08 si 0.49 0,197 &3
0.5 | 0.8 si 0.24  0.006 =
03|15 si 047 % 0.073
0.5| 1.5 si 0.23 - 0.006
Tabla 5.1: Por d para los siste ;:;?;;‘na;l;d!:n mgq:a.;;:e ios dos métodos.

5.1b). . :
La porosidad de los sistemas también varia con respecto a la. densxdad de la matriz
Pm, cudndo la densidad aumenta la porosidad disminuye, Por ejemplo pnra. el sxs-
tema preparado sin substrato a T==0.8 con densidad de matriz de pm—O 3 con una

particula de prueba o,=1.4 se obtuvé una porosxdad de P_O 461 para el s:stema

con las mismas condiciones pero con una densidad de matnz de pm
una porosidad de P=0.24. :
Este fenémeno ocurre con los dos metodos de prepa.racxé u

trabajo. A la temperatura‘'de T=0.8, la matriz de pm=0 3 prep .

es la que presenta la mayor porosxdad yla matnz de prr;—O pré sul 'st}a.id

es la que presenta la. menor porosxdad (ta.bla. 5 1
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Fxgura 3. 2 Porosldad en sistemas prepuados con y sin pm(culaa substrato’ a- Qistintas temperumru sin
inter electr a) preparados sio substrato; b) sisternas preparados coa substrato... Los

didsmetras de la panfcula de prueba son: para la l{nea sélida: o¢=0.6; pnra In Unea punteada' ﬂg—l 0; para la lfnea

rayada: ge=l.1.

Por lo tanto, la porosidad de los sistemas aumenta:cuando disminuye la densi-
dad de la matriz p,, como es de espera.rse.,"Tambiéx‘l se observa que la porosidad -
aumenta cuando no se utilizan partfculas substrato en la preparacién.  Por ultimo, la

porosidad aumenta cudndo disminuye la temperatura de preparacién de las matrices.

5.2 Sistemas sin interacciones electrosta‘tiéas.

Es posible ver el efecto que tienen las interacciones elecﬁrostéticas en el cdlculo de

porosidad. Para ello realizamos simulacionasvdebl‘os mismos sistemas con condiciones

iguales de temperatura y densidad pero en esto caso’ no se incluyen interacciones

electrostiticas, para observar su influencia.

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

En la figura 5.2 se muestran dos grédficas que son elequnalente ala.sgréﬁcas
que se muestran en la figura 5.1. La diférenéia entre estas dos figuras es que los
sistemas de la figura 5.2 no interactuaron electrostéticamehte, sino solamente con el
potencial Lennard-Jones. ‘ B i

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 la porosidad en sistemas
preparados sin partfculas substrato. También es posible observar que la porosidad
de las matrices preparadas sin substrato decrece mds rapido con la temperatura
que en aquellas preparadas con substrato (estos se asemeja a lo que sucede con
interacciones electrostdticas (figura 5.1)).

Si comparamos los sistemas cargados, con los no cargados nos. encontramos
con fenémenos interesantes. Esta comparacién es:hecha con matrices de densi-
dad p,, =0.3 (figuras 5.3 y 5.4). El mteréﬁ de realizar esta. comparacxén txene ‘como -

objetivo determinar desde el punto de vxsta. de ]8. porosndad la lnﬂuencm. de las

interacciones e]ectrosté.txca.s en Ia preparacxén de los s:stem

Como se observa, cutindo la temperatura es ba_ya ( T < 0 5 ) la’ porosxda.d de am-
bos sistemas, tanto los prepa.ra.dos con substrato como los preparados sm substrato,
se va haciendo cada vez mas pa.recxda. Esto sucede tamblén cu;indo la. temperatura

es alta ( " > 1.0 ). Es decir, a altas y bajas temperaturas lo s:stemas preparados

con interacciones electrostdticas tienden a un comporta.mxe to pa.recxdo al de los

sistemas preparados sin dichas interacciones.

Se observa que al usar-un substrato en'la preparacxén de las matnc&s con carga,

la porosidad parece decrecer huealmente con la temperatura, a.!go semeja.nte sucede
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0.05

Figura 5.3: c de p en
electrostdticas. La linea sélida rep: un

representa un sistema preparado con inter

al quitar las interacciones electrostdticas pero’la.tendencia lineal de 1os‘skis‘témas' '
preparados con substrato aqui es menos evidénte (ﬁgura 5.2).  Un efecto geixeral es

que la porosidad en matrices preparadas con mteraccxon% electrostancas es ‘ligera- "

mente mas alta que la de las preparadas sin dichas interacciones. Sin emba.rg 'asta. >

diferencia es muy pequeiia y no es posible concluir algo deﬁmtlvo.

Para los dos distintos casos, existe una temperatura en la que los va.loros de "
porosidad presentan una diferencia méxima (figuras 5.3 y 3. 4) En la ﬁgura 5. 3
se muestra una comparacién de los resultados obtenidos para los sxstemas prepara.—

dos con particulas substrato con y sin interacciones electrosté.tlcas. La. dxferenc:a

méxima de porosidades estd alrededor de T == 0.7 — 0 9 entre el sxstema. cargado

y el no cargado. Para el caso de los sistemas prepara.dos sin substrato (figura 5.4)
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Figura 5.4: ¢ ....5‘
electrostdticas. La llnen sou

representa un sistema prepa.rado ‘con imerncdene el .

mayor porosxdad.

La tendencia de l1a porosidad es la misma, tanto en’ matrices preparadas con
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interacciones electrostdticas como en matrices prepa.radas sxn estas, aunque es mds

evidente en el caso. de los sxstemas preparados sin substrato (figura 5.4).
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Capitulo 6
Difusion.

6.1 Desplazamientos.

Antes de calcular formalmente el coeﬁmente de dxfusxén de fluidos adsorbxdos en las
matrices porosas, calculadas Y descrxtas en Ios capxtulos antenores, a.nahzamos Yy

damos seguimiento a lasr desplaza.mxentos de alg'unas deAlas partxculasu nmersas ‘en

las matrices. Estos rw lt dos podran damos una 1dea. xmcxa.l‘de q
para un fluido recorrer ios espacios del poro.

Las pa.rtl'culas de prueba se colocaron inicialménte dé'
porosa de densxdad de p, = 0.3, a una temperatura’ dev

substrato. Las partxculas de prueba tienen una ca.rga. asocnada aellas’ .Con’ el ﬁn

en 500 tiempos distribuidos uniformemente a lo largo de toda. la s mula,cxén A >ada.
intervalo de tiempo se registraron las coordenadas de sus posxcxonas.; Las cornd&s

de dindmica molecular se realizaron por un tiempo total no menor a 80000 pasos
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Figura 6.1: Estas graficas representan, de forma unidi i los i de cuatro

partfculas, en la misma matriz porosa. [Esta matriz fue preparada con particulas substrato a una temperatura
de 7' = 0.8 y con una densidad de matriz de pm = 0.3. Cada linea muestra la desplazamiento a lo largo de Ia
longitud de 1a caja de simulacién para los tres distintos ejes, { £, v ¥ z). En estas griaficas la variable dependiente
representa el desplazamiento realizado a io largo de los ejes £, ¥ ¥ = y la valable independiente es el tiempo total de
simulacién dividido en 500 ayc) en x, y y z de dos partfculas a, inmersas en una ratriz

porosa; b) de dos par b, en una matriz porosa. La linea discontinua representa la

longitud de cada lado de la caja de simulacién.

de tiempo. Este tiempo fue grande con la idea de permitir a las particulas viajar
a traves de la matriz porosa. En las grdficas de la figuras 6.1 se muestran los
desplazamientos de algunas de estas particulas.

Es importante explicar que en las desplazamientos de las particulas mostradas

a continuacién se tomaron en cuenta las condicionétp'eriédicas de frontera, ¥y esa

es la razén por la que en algunas desplazamlentos, Ia pax‘tfcula sa.le del espa.cno que
delimita la dimensién de la caja de simulacién, esto solo sng‘mﬁca que la replica de esa

particula, entra en ese mismo msta.nte por el lado opuesto de la caja de simmulacién,
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pero resulta mas ilustrativo si se muestra el despla.zaniienté cbmpleto de la partfcula.
Las grdficas en la figura 6.1 son representat:lones umdlmensxonales del: desplaza.—

miento de una particula inmersa en una matnz porosa (pm—O 3) preparada. a una

temperatura T=0.8 con substrato. En ata ﬁgura pode‘ S ver 1os desplazamientos

a lo largo de los ejes z, ¥ y =. Este andlisis nos permxte v1suahza.r el movimiento de

una particula en cada uno de sus ejes.

En la figura 6.1a, se observa el déplaza}ﬁienfo'ae mea) particula a. Se puede
ver que en ninguna de las coordenadas 1a pﬁrﬁcula se mueve mucho. Parece ser
que esta particula se encuentra en una cavidad del poro donde queda atrapada. Si
nos fijamos en otra particula distinta, b, localizada en una regién diferente a la
particula a observamos lo siguiente (figura 6.1b). Aiin cuando los desplazamientos
que sigue la particula b, en el eje x, son mayores que los que realiza la particula a
éstos no van a toda la caja de simulacién. Los desplazamientos en y y & presentan
la misma tendencia. Nuevamente parece que esta particula se encuentra atrapada.
Se realizaron estudios de otras particulas de prueba iniciando en otras reginoes del
sistema (figuras 6.1c y 6.1d) en otras regiones del sistema y se pudo observar el
mismo efecto. Para esto casos las simulaciones se corrieron por mas tiempo, hasta
130000 pasos para ver si las particulas se alejaban mucho de sus posiciones iniciales.
Sin embargo, esto no se observé. ) .

Una explicacién a este fenémeno puede darse en términos de las cargas asociadas
a las particulas de prueba y a la matriz. Las particulas de la matriz forman regiones
de densidad de carga, cuyo potencial captura particulas méviles cargadas, de tal
forma, que se reduce el movimiento de estas. Estos resultados se han observado en
algunos experimentos [37].

A fin de entender mejor porqué nlg-unas partxculas parecen quedar atrapadas en

la matriz porosa realizamos una ‘co p: racxén mds. Se rea.lxza.ron sxmulacxones de -

los mismos sistemas pero para matncs prepara.das sin mteraccxoum electrostétxcas
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Fxgura 6.2: desplazamientos de una particula inmersa en una matriz porosa. A y C) matriz preparada con

ctr B y D) matriz preparada sin T Las mntri:cs tienen la.u
mismas caracteristicas.

Los resultados se da.n en, la ﬁgura 6.2 para dos temperaturas dlstmtas. En la. ﬁg-ura.

6.2a se tiene una matnz preparada con cargas en dénde se mtroduce una partxcula.

de prueba cargada. Como en ‘los casos antenorﬁ los daplazamxentos (en x, Y,y
=) que presenta esta pa:txcula. son’ casi nulas. - La. partxcula pa.rece esta.r en una -
posicién fija. an embargo, en la ﬁgura 6.2b que muestra. una partfcula de prueba

sin cargas en una ma.trxz prepara.da. sin cargas, se've algo distinto. En ste as:

desplazamientos en los distintos eJes son mucho mas gra.ndes La. pa.x-ncula. parece

viajar mucho mis en este caso.

Debemos mencxona.r en este punto que tanto las matrices preparadas sm carga
; _Al

llevar a cabo los’ estudlos de la de dxstnbucuin de las cavxdades y ta.manos, estos

como las matrices con ca.rga. de la ﬁgura. 6.2 presenta.n ca.vxdadas S

presentaron formas parecxdas y sus porosxdades ‘también resu]ta.ron muy seme_]a.nts =

(capitulo 4). Ast entonces, podemos decir que el efecto de la creacién de a.lgunas
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cavidades de atraccién es consecuencia de una interaccién extra én las matrices, esto
es, lzi interaccion electrostética. Cuando no existe eéta fuerza no se observa ningun
centro de atraccién que disminuya el movimiento de partfculas libres (en matrices
sin carga). En otra palabras, los resultados de est%.é simulaciones nos hacen suponer -
que al preparar sistemas porosos utilizando ademé.é de’ las interacciones Lennard-

Jones, interacciones electrostdticas, se propicia la aparicién’'de ciertas regiones en'la

matriz, en las que las cargas de las particulas se arreglan de tal modo que impiden - " °

que las particulas pasen a través de ellas.

En la figura 6.2c y 6.2d se presenta el mismo andlisis, peroc a una temperatura
mayor, T=1.5. Aln a esta temperatura alta se puede ver que una particula de
prueba cargada en una matriz preparada con interacciones electrostdticas, se queda
priacticamente inmovil. De igual modo podemos observar que una particula sin carga
inmersa en una matriz sin carga tiene desplazamientos mucho mayores que cuando

hay interacciones electrostdticas.

6.2 El coeficiente de difusién.

Existe un intéres especifico por estudiar la difusién de un fluido dentro de un sis-
tema poOroso. Exisyten varias técnicas expérimentales [37) ¥ hay' muchositrabé.jos
computacionales, que. ha.n: contﬁbh§do Vra'l-éstu'dio del tema'[38—40]' Por eJemplo,
algunos autores han estudiado el flujo'a travéﬁ de microporos [40]. Otros a.utores’,
han investigado la difusién de fluidos dentro del poro [40 41].

El andlisis de la seccién anterior nos indica que el coeficiente de: dxfusxén seré. .
distinto cuando se tengan matrices preparadas con y sin interacciones e]ectrost.é.txcas. -
Asi entonces en la iiltima parte de este trabajo se procedié a mtroducxr un ﬂuxdo, :
dentro de las matrices porosas. Ahora queremos estudiar como varia el cpeﬁmente de

difusién de los fluidos en funcién del método de preparacién de la matriz. Como se
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Figura 6.3: Desplazamiento cusdratico medio (DCM) para un fluldo a distintas densidades oy, inmerso en una © i

matriz preparada con loa dos pr de d idad pm = 0.3, ¥ & una temperatura de T=1.5, a)
matriz preparadada con particulas substrato; b) matriz preparadada sin particulas substrato; Linea sélida:pp =0.1,
lnea 7 =0.2, é s =0.3, gr =0.4, y 7 =0.5 R

mencioné en capitulos anteriores, las particulas del fluido tienen el misma didmetro

que las particulas de la matriz.

la forma de la estructura de la matriz porosa.

Se estudié la difusién en matrices porosas {:'or

donde {[r(t) — r(0)}®) es el doﬁ;ﬁlazamieﬁto cﬁadré;ticé'medio y D es el coeficiente de
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difusién. En las simulaciones se calcularon los DCM de la misma forma descrita en
la referencia [42]. : o ‘ .

Enla ﬁgura 6 3se muestra.n graﬁcas carécterlstlcas del DCM, en matnces preparadas
con y sin substrato a T—l 5 con una densidad de p,,=0.3 y preparadas con inter-

accxones electrostétxcas Aqui, las particulas del fluido tienen una carga asociada a

"el]as "dénde ]a. mitad de ellas tiene carga +1 y la otra mitad -1, por tanto, el sistema

) tota.l es neutro.

A ﬁn de utilizar la ecuacién 6.1, el caeficiente de difusién se obtuvé en tigrxg:pos muy.
largos calculando la pendiente de las grificas mostradas en la figura 6.3'de t =3 a
t #6, que es dénde se observé una pendiente constante. : s

Aqui el coeficiente de difusién esta expresado en unidades reduéidés;"’ :

D = D* = D/(ers0?/m)'/2. - : :
donde €z, y o son los pardametros del potencial Lennard-.]onés m‘evnci;)nados en el

capitulo 2 y m es la masa de las particulas.
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Figura 6.4: EI coeficiente de difusion de un fluido i a di idades, en dos matrices porosas,

pr alas

(una P a de T=1.5 y de densidad de pm =0.3) pero con distintos
métodos, una con substrato y.la otra sin substrato. Linea sélida: con substrato; linea discontinua: sin subatrato.

El coeficiente de difusién decae conforme aumenta la densidad del fluido sin
importar el método mediante el cudl la matriz se haya preparado. En la figura 6.4 se
muestra el cdlculo del coeficiente de difusién de un fluido a varias densidades en una
matriz preparada con y sin substrato a temperatura de T =1.5. En esta figura puede
verse que la difusién del fluido en una matriz sin substrato es ligeramente mayor
que la difusién 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 ven nuevamente las distribuciones de volumenes de las cavidades
en los poros se tiene que la matriz sin substrato presenté ca.vldades llgera.mente

mayores que la matriz con substrato. Es decir la matnz sin substrato puede tener

mayores espacios accesibles, por lo cual las partxculas d91 ﬂuxdo pueden wajar un

poco mds y esta informacién se ve reflejada en el coeﬁcxente.de dxfusxén pbtemdo

(tabla 1 capitulo 3). E S

En la figura 6.5 se tiene la misma tendencia pero para un fluido inmerso en una
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Figura 6.3: El coeficiente de difusién de un fluido inmerso a en dos matrices porosas,

preparadas a las mismas coadiciones {una temperatura de T =0.8 y de densidad de pm =0.3) pero con distintas

métodos, una con substrato y la otra sin substrato. linea sélida: con linea sin substrato.
Aqui se puede obsenar que el coeficiente es muy pequeiio comparado con los resuitados a 1a temperatura de T=1.5.

matriz preparada a T=0.8 con y sin el uso de particulas substrato. En esta misma
figura hay que hacer notar que el valor del coeficiente de difusién casi no varié para
cada fluido en cada una de las matrices. Este resultado es un reflejo de lo encontrado
previamente en el andlisis de las desplazamientos, en el cudl, se encontraron regiones
donde habia partiulas que presentaban un desplazamiento muy pequeiio 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 particulas es menor, esto es, el
desplazamiento cuadrdtico medio es pequeiio y el coeficiente de difusién no varia
mucho con respecto a la densidad del fluido py. Si ademads se considera que al ir
aumentado la densidad del fluido los espacios accesibles en la matriz disminuyen,

el coeficiente de difusién serd aiin menor, como se observa en la grafica 6.5. Los

resultados mostrados en esta grdfica son consistentes con los datos de la seccién

de distribucién de volumenes (tabla 4.1).” En esos resultados se déterminé que el
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Figura 6.6: p para de fluido inmerso en una matriz preparada sin substrato

a una temperatura de T =1.5 y con una densidad de pm=0.3; linea sdlida: simulacidn realizada a T =1.5; linea
o aT =08,

volumen méximo de cavidad, a la tempgra.fura. de T=0.8, se presenta en las matrices
preparadas sin substrato. Asi entonces, estas matrices pueden tener mas espacios
libres dénde las particulas ‘del fluido pueden tener mayores desplazamientos que
aumenten el coeficiente de,difuéién. ,i’or otro lado, en estas matrices las cavidades
son tales que funcionaﬁ Cqmo_ centr’os'de atraccién que no permiten mucha movilidad
a las particulas del fAuido reduciendo asi su coeficiente de difusién.

En la figura 6.6 se muestra el valor del coeficiente de difusién para un fluido a
dos distintas temperaturas en una misma matriz. La temperatura de simulacién
es un factor imporfante én la determinacién del coeficiente de difusién ya que estd
relacionada directamente con el movimiento de las pa.rtfcpla_s. Aqui se realizaron
simulaciones en una matriz preparada sin substrato a ﬁné'd.giisidé.d 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, gy= 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4." Como es de
esperarse el valor de la difusién es menor al disminuir la temperatura.' En la grifica
se puede observar que cuando la temperatura es menor la movilidad de las particulas
disminuye, y esto se ve reflejado en los resultados del coeficiente de difusién. Incluso
la difusién cae dramadticamente al pasar de T=1.5 a T==0.8.

La tendencia de la difusién en sistemas preparados con interacciones electrostdticas
es semejante a aquella que presentan los sistemas de particulas Lennard-Jones. En
este caso, a mayor densidad de fluido p, menor coeficiente de difusién. Por otro
lado, cuando el sistema poroso es preparado con particulas substrato la difusién
es menor que cuando esta preparado sin particulas substrato. En una matriz de
densidad p,, =0.3 se encontré que el coeficiente de difusién es menor cuando uti-
lizamos interacciones electrostiticas. Lo cudl quiere decir que las cargas asociadas a
las particulas influyen en el sistema, creando regiones en las que el fluido no puede

realizar grandes desplazamientos como lo observamos al principio de este capitulo.
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Capitulo 7

Conclusiones y trabajo a futuro.

7.1 Conclusiones.

Una vez que hemos determinado que el programa de interacciones electrostiticas
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 electrostiticas. ‘Hemos preparado sistemas porosos
mediante dos métodos, con y sin partfcql;ls substraio, a distintas temperaturas y a
distintas densidades de matriz p,,. . :

Investigamos las estructuras delasmatricx porosas preparadas en términos de
la estructura, la porosidad, la d'lstribﬁéibﬁ de bvolumenw libres en la matriz, la for-
macién de eciimulos y la conectividad de particulas. Aunque la mayoria de los resulta-
dos se presentaron para simulaciones eh matrices compuestas de particulas cargadas
también se llevaron a cabo simulaciones en matrices no cargadas. Estas iltimas
simulaciones se realizaron para inves‘tigar el efecto en la estructura de las matrices
porosas que tiene el uso de interacciones electrostdticas durante la preparacién.

Un aspecto importante en la formacién de una estructura porosa es la temperatura

de preparacién. Encontramos que, con respecto a la distribucién de los tamaiios del
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poro, la temperatura se vualve un factor importante. Cua.ndo la temperatura de
preparacién aumenta, el volumen miximo y la apancxén de cuellos que presentan

los sistemas porosos disminuyen. Esto sxgmﬁca, que a temperaturas a.ltas, el sis—

tema tiende a ser mas homogeneo, debido’ a que n arece mas volumenes mayores

al volumen de una particula de la matriz y que Ilamamos cav1dad§

Esto sucedié para ambos métodos de preparacxé y a lm dos densxdades utl-r

lizadas. Sin embargo, en este andlisis se observé’ que el sxstema preparado con

substrato a una densidad de matriz p,, =0.5 pr%enté una. dlsmxnucxén aprecna.ble

de esta tendencia. - ;
Un factor involucrado en la estructuracién del sistema’es lafden’sigla'd de matriz py.
El comportamiento del sistema poroso con respecto ‘a.pm es el siguiente, cudndo
incrementamos la densidad p,, los volumenes miximos que presentan los sistemas
disminuyen. Este hecho ocurre para los dos métodos de preparacién y para las tem-
peraturas utilizadas. Esta tendencia con respecto a la densidad de la matriz p,, era
de esperarse ya que al aumentar la cantidad de particulas que conforman el sistema
los espacios se van haciendo cada vez mas pequenos.

Como se mencioné la estructura de la matriz debe depender de las condiciones
de su preparacién. Por lo tanto, comparamos la estructura de las matrices cuando
son preparadas con y sin partx‘culas substrato. Los reﬁultados con respecto a la.
estructura final de la matriz muestran que, cuando utllxzamos pa.rt.xculas substrato en 7

la preparacxén de los sistemas porosos, los volumeneﬁ de las cavxdad qu presentan

Y a una temperatura de T

ambos sistemas eran muy parec:dos.




del ciimulo fueron distintas pai‘a. cada matrizl En alg‘unos ©asos Ia’ yorma.cxén del
ctimulo fue tal que las partlculas estaban mas Juntas entre e]las De esta. manera la
matriz presentaba cavidades mayor&s, por ejemplo, a bajas temperaturas.
En términos de caracterizar a los sxstemas por Su por051dad hemos encontrado ]o !
siguiente, cuando las matrices fueron preparadas a una temperatura de T—-O 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=1.5 las matrices’ preparadas
con substrato presentaron una porosidad muy parecida. Incluso, en algunos casoé :
mayor a la que presentaron aquellas preparadas sin substrato. S :
Cuando se estudié la porosidad de las matrices en funcién de la tempefaiura de.
preparacién los resultados mostraron que la porosidad disminuye cua.ndo la densi-
dad de la matriz p,, aumenta. Ademads, ocurre lo mismo en matrices preparadas
con substrato y matrices preparadas sin substrato. De igual manera cuando la tem-
peratura de preparacién de los sistemas aumenta la porosidad dlsmm‘uye.u Estos
resultados estdn en acuerdo con los encontrados al estudiar los volumenos miéximos
de las cavidades en los poros. v L )
Para el andlisis de la porosidad se realizaron también simulaciona ‘de matrices
porosas sin interacciones electrostdticas. La simulaciones se l!évaron uicé.bo para dis-
tintas temperaturas en las matrices preparadas con y sin interacciones electrostiticas
para ver el efecto de estas interacciones en la estructuracién de los sistemas. Los re-
sultados presentaron una tendencia igual en ambos sistemas, la porosidad disminuye
conforme aumenta la temperatura. Sin embargo, se puede apreciar de los resultados :
que debido al uso de interacciones electrostéticas los sxstemas parecen tener hgera— X
mente mayor porosidad. A altas y bajas temperaturas la porosxdad es; muy sxmxla.r
A temperaturus mtermedxas, existe un punto en el cuél la dxferencxa de porosxdades

entre distintas matrices es maxiima (capxtulo a)
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Finalmente, llevamos a cabo simulaciones para determmar el coeﬁcxente de dxfusxén

de distintos Auidos inmersos en nueéstros sistemas porosos._\ i

Para este estudio, primeramente momtoreamos las trayec ona.s de a.lgunas pa.rtxculas

inmersas en las matrices porosas con el fin de poder saber como recorren las partfculas

el sistema poroso.

Realizamos simulaciones a distintas densxdad;
solo se diferenciaban en el método de prepa.racxén
coeficiente de difusién para aquellos fluidos inme

particulas substrato es menor qué el obtenido para fluidos “in

preparadas mediante el método simple.

Posteriormente, realizamos sxmulacxones para. determma la ﬂﬁehcia de la tem-

peratura de simulacién en el coeﬁcxente de dxfusxdn. Esto .se hlZO introduciendo

un fluido a dos distintas temperaturas en una matnz 1dént1ca en ambos casos y

calculando el coeficiente de difusién para dxstlntas densxdades de ﬁuldo Prm- :
Los resultados de estos proc%os mostra.ron que cua.ndo la temperatura aumenta

la difusién también aumenta.

Los resultados obtenidos para el coeﬁcxente de dxfusxén como funcxén de la. den—

sidad de fluido son similares a los que se obtuvieron: en sxmulacxones de s:stemas

con interacciones del tipo Lennard-Jones. Cuando'la densxdad del ﬂuxdo au enta el )

tendencia también se encuentra en filuidos inmersos en sxstemas prepa.rados‘ on’ in-:

teracciones del tipo Lennard-Jones y sin interacciones electrosté.tlcas Esto se puede'

explicar si se toman en cuenta los tamafios de las cav:dad%, utlllzaron,
particulas substrato en la preparacién de los s:stemas que unllza.mos para ‘estas

simulaciones, el tamafio miaximo de cavidad fue menor que cuando no unhza.mos
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substrato.

7.2 ’I‘rabajo, a futuro. )
Como se escrlblé al pnncxplo de la. tesns uno de los objetivos del traba_]o fue el
1ntroducxr Ias mteraccxones electrosté.txcas enla preparaclén de las matrices. Asf

entonces,. en ‘este trabajo se prob6 el metodo en s:stemas porosos prepa.rados con

un ‘modelo sencillo, esto es, el tra.ba._]o fue reahzado tllwando particulas de un

mismo didmetro, tanto para la preparacién del 51stema. poroso como para el fluido
inmerso en estos sistemas. Un trabajo posterior, puede consistir en llevar a cabo
simulaciones con particulas de distintos tamaifios tanto para la matriz como para el
substrato. También es de interés realizar investigaciones acerca del comportamiento
de los sistemas cuando los parimetros de las particulas que los conforman no son
iguales. Esto es, variar los pardmetros ¢ o eLs en la preparacién de las matrices
porosas con particulas substrato. Incluso, es interesante preparar poros no solo
con particulas esféricas si no también con modelos de particulas 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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