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Resumen

En este trab ajo se llevaron a cab o simu lac iones nu méricas d e sistemas porosos para estu d iar la
d epend enc ia d e la porosid ad y la d ifu síon d e u na c ierta estru c tu ra porosa en fu nc íon d el métod o d e
preparac íon y d e los potenc iales ex ternos q u e ac tú an sob re el sistema. En partic u lar este trab ajo
estu d ia los efec tos d e u n par d e placas atrac tivas sob re las propied ad es d el sistema.

L a primera parte d el trab ajo se centra en constru ir los “ sistemas porosos” , q u e serán conocid os
comú nmente en el tex to como “ matrices porosas” . Para la elab orac íon d e estas matrices se colocaron
d entro d e u na caja d e simu lac íon u n c ierto nú mero d e part́ıc u las interac tu and o entre ellas med iante
u n potenc ial d e L ennard -J ones. L as pared es su perior e inferior d e la caja interac tú an en estas
simu lac iones con las part́ıc u las d e la matriz u sand o u n potenc ial d el mismo tipo, d e tal forma q u e
el potenc ial total d el sistema es el potenc ial entre part́ıc u las más el potenc ial con las pared es.

S e efec tu ó u na simu lac íon d e este sistema con el fi n d e ob tener u na confi g u rac íon d e eq u ilib rio
en la q u e las variac iones d e la energ ı́a potenc ial sean marg inales. L a confi g u rac íon fi nal d e eq u ilib rio
d el sistema es lo q u e tomaremos como matriz porosa o med io poroso.

O tra forma alternativa d e constru ir la matriz porosa consiste en introd u c ir d os tipos d e part́ıc u las
entre las placas paralelas d u rante nu estra simu lac íon, este seg u nd o tipo d e part́ıc u las (q u e en g eneral
serán conocid as como su b strato) son retirad os u na vez q u e la simu lac íon h a alcanzad o el eq u ilib rio.
En este sentid o, el su b strato sólo se u sa como métod o para conseg u ir u na confi g u rac íon d iferente,
pero no se u tiliza en ning ú n c álc u lo ad ic ional.

C omo seg u nd a parte d el trab ajo, se estu d ian d irec tamente las propied ad es d e las matrices
porosas ob tenid as. Estos estu d ios consisten en el análisis d el tamaño d e cavid ad es d entro d e las
matrices porosas y el estu d io d e la porosid ad d e cad a u na d e las matrices.

L a tercera y ú ltima parte d el trab ajo consiste en el estu d io d e la d ifu síon d e u n fl u id o en las
matrices g enerad as. El propósito d e esto es averig u ar en q u é forma las carac terı́sticas d e las matrices
afec tan o mejoran la d ifu síon d el fl u id o.



Caṕıtu lo 1

Intro d u c c ío n

En la actu alid ad el estu d io d e sistemas poroso h a ad q u irid o b astante importancia d eb id o a la

gran cantid ad d e aplicac iones d e este tipo d e med ios en la ind u stria. L os procesos d e ad sorc íon d e

su stanc ias en estos materiales son consid erad os como u na aplicac íon mu y valiosa para este tipo d e

med ios. C omo ejemplo b asta d ec ir q u e los h id rocarb u ros c lorad os (C xHyC lz), consid erad os como

compu estos contaminantes mu y agresivos pu ed en llegar a ser removid os d e corrientes gaseosas

u tilizand o materiales sólid os q u e poseen poros d e d imensiones cercanas a las molec u lares. Esta

captu ra d e los materiales contaminantes, ad emás d e red u c ir la contaminac íon atmosf́erica, permite

u n mejor manejo y d osifi cac íon d e los contaminantes, ası́ como su posib le reu tilizac íon [1 , 2].

Entre los materiales porosos más representativos se enc u entran las zeolitas, las c u ales ex h ib en

varias d e las propied ad es más ú tiles h allad as d entro d el área d e materiales porosos. L as zeolitas son

u n gru po d e minerales q u e se forman posteriormente al momento d e formac íon d e los constitu yentes

d e las rocas en las q u e se presentan, por ello se d ice q u e son minerales d e génesis sec u nd aria. S e les

enc u entra d e manera natu ral en rocas d e origen volc ánico d el tipo b asáltico y con menor frec u enc ia

en cavid ad es d e rocas grańıticas o en fi lones metaĺıferos d e origen h id rotermal [3 ]. Técnicamente

h ab land o, las zeolitas son alu minosilicatos c ristalinos h id ratad os con estru c tu ras b ien d efi nid as.

D ich as estru c tu ras enc ierran cavid ad es d e alred ed or d e 6Å oc u pad os por cationes d e tierras alcali-

nas y moĺec u las d e agu a. Estos d os ú ltimos componentes c u entan con u na consid erab le capacid ad

d e movimiento, permitiend o el intercamb io d e iones y d e moĺec u las d e agu a a través d el material.

L as cavid ad es d e estas estru c tu ras pu ed en u sarse como u na red a través d e la c u al se pu ed e h acer

pasar u n conju nto d e su stanc ias. L as caracterı́sticas d e las zeolitas permiten la separac íon d e d ich as

su stanc ias en b ase a propied ad es como tamaño y forma d e su s componentes. Este tipo d e separa-

c iones llegan a ser d e u tilid ad en áreas como la ind u stria d e enerǵıa nu c lear [4 ], ind u stria en la q u e

la contaminac íon d el agu a por S r9 0 h ace necesario implementar ac c iones con el fi n d e removerlo,

ac c iones q u e b ásicamente se realizan u tilizand o zeolitas con propied ad es estru c tu rales y catíonicas

q u e permiten el lib re paso d el agu a a través d e la zeolita, pero ab sorb en el estronc io rad iactivo.

A pesar d e su relativa ab u nd ancia en la su perfi c ie terrestre, generalmente las aplicac iones d e

las zeolitas req u ieren d e u n alto grad o d e pu reza y u niformid ad en el material, d e tal forma q u e

tienen q u e ser sintetizad as artifi c ialmente para c u mplir con d ich as espec ifi cac iones. L os prob lemas

q u e su elen encontrarse en los yac imientos natu rales están relac ionad os con lo sigu iente: i) fases

d e impu rezas no d esead as, ii) composic iones q u ı́micas q u e d ifi eren d e u n d epósito a otro e inc lu so

d e u n estrato a otro d el mismo d epósito, iii) propied ad es q u e no están optimizad as para su u so

en aplicac iones espec ifi cas. Es a cau sa d e esto q u e el u so a gran escala d e las zeolitas no fu e d e

importancia sino h asta d espu és d e 1 9 4 8 , c u and o comenzaron a prod u c irse d e manera sintética [5 , 6].

Algu nas d e las aplicac iones d e los materiales porosos sintéticos se relac ionan con su u so co-

mo catalizad ores. D eb id o a su estru c tu ra porosa, los espac ios ex istentes en estos med ios (au nad o

a su activid ad cationica) pu ed en h acer d e las zeolitas med ios id eales para q u e en su interior se

d esarrollen reac c iones d e importancia comerc ial. Actu almente las zeolitas porosas ju egan u n rol im-

portante a escala ind u strial en procesos d e rompimiento cataĺıtico (F C C : F lu id C atalytic C rack ing)

d e d estilad os pesad os d e petróleo. Antes d el empleo d e las zeolitas se u tilizab an catalizad ores d e

silica-alu mina amorfa, sin emb argo los materiales cataĺıticos actu ales son varias veces más activos y
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permiten mejoras c u antiosas en prod u c c iones d e su stanc ias altamente comerc iales como la g asolina
[5 , 7 ].

L a ind u stria d el petróleo es u na d e las ind u strias económicamente más prod u c tivas a nivel
mu nd ial, ad emás d e q u e representa la fu ente d e energ ı́a más u sad a en tod o el mu nd o. E n este
sentid o, la obtenc íon d e nu evos materiales con capacid ad es cataĺıticas mejorad as es u na empresa
d e g ran importancia en la actu alid ad .

L a abu nd ancia d e petróleo c ru d o pesad o, compu esto d e moĺec u las complejas d e h id rocarbu ros,
h a orig inad o la bú sq u ed a d e materiales con tamaños d e poro cad a vez mayores, llevand o a esta
ind u stria a estu d iar las ventajas d e u sar silicatos laminares, q u e son materiales más porosos q u e
pu ed en presentar ventajas en la transformac íon cataĺıtica [8 ].

E n alg u nas c iu d ad es se u tilizan materiales porosos con el fi n d e pu rifi car los afl u entes d e ag u a
q u e entran a la c iu d ad . A la vez se u san tambíen para el tratamiento d e las ag u as neg ras mu nic ipales.
E stas ú ltimas aplicac iones son a su vez u n ejemplo d e las maneras en q u e es posible u tilizar este
tipo d e med ios en aplicac iones prác ticas [9 , 1 0 ].

E n ocasiones los alimentos u tilizad os para la alimentac íon d e animales d e g ranja pu ed en ser
contaminad os con su stancias tóx icas conocid as como mico-tox inas, q u e son prod u c id as por alg u nos
tipos d e h ong os. E stas su stanc ias prod u cen efectos noc ivos a larg o plazo en los animales q u e las
consu men como pu ed en ser procesos cancerosos o efectos inmu nod epresivos. A su vez , este tipo
d e envenenamiento prod u ce u na d isminu c íon en la g anancia d e peso corporal, interferenc ias en
la fu nc iones reprod u c tivas d e los animales e inc lu so el inc remento en la inc id enc ia d e mu ertes
d ebid o a la baja d el sistema inmu noĺog ico. C on el fi n d e aminorar el efecto d e estas tox inas se h an
d iseñad o alg u nos métod os para atacar el problema, entre los c u ales d estacan los métod os f́ısicos,
q u e consisten en la remoc íon d e las mico-tox inas med iante la combinac íon d el alimento contaminad o
con u n material absorbente [1 1 ], materiales q u e esenc ialmente consisten en u n med io poroso q u e
captu ra en su interior a las su stanc ias no d esead as.

Ad emás d e la ventaja en cu anto a enfermed ad es, la ad ic íon d e materiales absorbentes (en par-
tic u lar, zeolitas d el tipo c linoptilolita y mord enita) red u ce la emisíon d e malos olores por d esech os
fecales a cau sa d e la absorc íon d el N H +

4 (amoniaco) d entro d e la estru c tu ra d el material añad id o
d u rante el proceso d e d ig estíon.

E n u n sentid o similar, en el área d e la ag ric u ltu ra se h an observad o benefi c ios en los niveles
d e prod u c c íon a través d e la incorporac íon d e zeolitas natu rales en los sed imentos d e los su elos
c u ltivad os. E stas observac iones h an llevad o al estu d io d e los efectos q u e alg u nos tipos partic u lares
d e zeolitas tienen en la prod u c c íon ag rı́cola [1 2 ]. E n J apón, el u so d e zeolitas natu rales en el ru bro
d e la ag ric u ltu ra es u na técnica su mamente ex tend id a al g rad o d e obtenerse c u antiosos au mentos
en los c u ltivos d e trig o (1 3-1 5 % ), berenjena (1 9 -5 5 % ), manzana (1 3-38 % ) y zanah orias (6 3 % ) [1 3].

Ad emás d e su u tilizac íon en prod u c tos comestibles, en alg u nos campos d e g olf d el mu nd o se
u tiliza la c linoptilolita (q u e es u no d e los tipos d e zeolita d e mayor u so en d iversas áreas) con el fi n
d e au mentar la respu esta d e los campos al fertilizante, sin q u e esto ocasione molestias en el d renaje,
compactac íon d el su elo o perd id a d e la capacid ad d e ju eg o d e los campos [1 4 , 1 5 ].

E s d e notar q u e las zeolitas son materiales bien estru c tu rad os. C omo se h a d ich o antes, c u entan
con u na estru c tu ra c ristalina. S in embarg o, ex isten materiales q u e no están estru c tu rad os (no forman
cristales) y q u e sin embarg o presentan porosid ad es bastante altas. M ateriales amorfos como los
mencionad os se h an ex pand id o en años rec ientes en la investig ac íon y la ind u stria, al g rad o d e
q u e su s técnicas d e fabricac íon se h an d esarrollad o ampliamente, log rand o g enerar materiales con
caracterı́sticas y propied ad es d e alto interés en la ind u stria.

U na d e las técnicas más importantes d esarrollad as para la elaborac íon d e estos materiales con-
siste en la introd u c c íon en u n med io material, part́ıc u las d e u n med io d istinto, c reand o ası́ u na
mezc la d e d os tipos d e su stanc ias. Al med io introd u c id o en el med io orig inal se le conoce como
su bstrato, y se u tiliza con el propósito d e g enerar cavid ad es en el med io orig inal, cavid ad es q u e
ad q u irirán propied ad es d e tamaño y forma similares a las d el su bstrato u sad o [1 6 ]. E ste proced -
imiento se ilu stra en la fi g u ra 1 .1 , en d ond e se mu estra la manera en q u e la u tilizac íon d e u n
su bstrato para mod elar u na cavid ad permite q u e la cavid ad ad q u iera las mismas propied ad es d e
tamaño y forma q u e posee el su bstrato.

U tilizand o este métod o, es posible constru ir materiales porosos q u e c u mplirán con las carac -
terı́sticas espec ı́fi cas q u e les permitirán d esempeñar u na fu nc íon en partic u lar. C omo u n ejemplo, si
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Particula de 
la Matriz

de Substrato
Particula

por la matriz
la estructura formada 
Substrato dentro de

SS

Poro que imita 
las dimensiones y

la forma del
substrato

Figura 1 .1 : Fo rm a c ió n d e la m a triz u sa n d o u n su b stra to (im a g e n to m a d a d e [1 6 ]).

se utiliza el métod o para con struir un med io poroso q ue sirva para la fi ltrac ión d e agua, el métod o
permite con struir un material con las d imen sion es d e poro ad ecuad as para permitir el lib re paso d e
las moléculas d e agua a través d e él, pero con poros lo sufi c ien temen te peq ueñ os como para atrapar
a las part́ıculas d e los con tamin an tes presen tes en el agua.

B ajo otras c ircun stan c ias, pued e b uscarse q ue un med io poroso d istin ga en tre part́ıculas d e
materiales q ue ten gan d imen sion es similares. S i ex isten d iferen c ias b ien d efi n id as en la forma d e las
part́ıculas d e los materiales q ue se preten d e separar, la con struc c ión d e med ios porosos med ian te la
téc n ica d el sub strato permitirá la formac ión d e cavid ad es d e formas espec ı́fi cas q ue permitirán el
lib re paso d e un c ierto tipo d e part́ıculas a la vez q ue limitarán el paso d e las part́ıculas d e otros
tipos.

E l d esarrollo d e las téc n icas q ue emplean sub stratos para la fab ricac ión d e materiales porosos
se en cuen tra limitad a por la falta d e un a compren sión c lara d e la in fl uen c ia d el sub strato en la
estructurac ión d e un material. E n este sen tid o se h an plan tead o mod elos teóricos para d esc rib ir el
comportamien to d e materiales fab ricad os usan d o sub stratos [1 7 ]. E n much os aspectos las zeolitas
son el grupo más represen tativo d e materiales porosos con aplicac ion es in d ustriales q ue ex iste en
la actualid ad , situac ión q ue h ace q ue un a gran can tid ad d e los mod elos teóricos d esarrollad os para
med ios porosos estén orien tad os h ac ia este tipo d e estructuras, sin emb argo much os d e los con ceptos
d esarrollad os para estructuras cristalin as pued en ser utilizad os para med ios men os ord en ad os o
completamen te amorfos [1 8 , 1 9 ].

U n a d e las téc n icas ex plorad as para la fab ricac ión d e materiales amorfos q ue h a ten id o más
aceptac ión en el campo d e la in d ustria es con oc id a como S ol-G el. E sta téc n ica con siste en la fab -
ricac ión d e un a cerámica, gen eralmen te med ian te los siguien tes pasos: c reac ión d e un sol, gelac ión
d el sol y remoc ión d el solven te. U n sol es un a suspen sión coloid al d e part́ıculas sólid as en fase ĺıq ui-
d a lo sufi c ien temen te peq ueñ as como para man ten erse suspen d id as en movimien to B row n ian o, las
in terac c ion es en este tipo d e med ios son d omin ad as por fuerzas d e corto alcan ce (V an d er Waals,
cargas d e superfi c ie). U n gel es un sólid o q ue con siste en al men os d os fases: un a fase solid a en forma
d e red (se ex tien d e a través d e tod o el gel) y un a fase ĺıq uid a o solven te, atrapad a e in movilizad a
por la fase sólid a. L a remoc ión d e la fase solven te q ue rellen a los poros d e la red pued e prod uc irse
med ian te d os métod os d istin tos. S i el solven te es evaporad o, se d ice q ue la fase sólid a ob ten id a es
un X erogel, en camb io si el solven te se retira med ian te un a evacuac ión superc ŕıtica, el resultad o es
un A erogel [1 6 , 2 0 , 2 1 ].

L os geles preparad os con poros d e d imen sion es moleculares med ian te esta téc n ica tien en aplica-
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ciones potenciales como soporte para catálisis [2 2 ], ab sorb entes, sensores y selectores molecu lares
u sad os para la separación d e g ases med iante memb ranas porosas [2 3 ].

L as propied ad es ob tenid as tras la remoción d el solvente en u n sol d epend en fu ertemente d el
métod o u sad o para removerlo. L os aerog eles su elen tener b aja d ensid ad y pu ed en lleg ar a ser mu y
b u enos aislantes térmicos y acú sticos. E n camb io los x erog eles son más d ensos, tienen u n área
su perfi cial mu y g rand e y son frecu entemente microporosos, d e tal forma q u e pu ed en u sarse como
soporte para reacciones d e catalización y como cond u ctores iónicos. E n fu nción d el métod o d e
preparación, a partir d e ellos tamb ién pu ed en crearse u na g ran d iversid ad d e vid rios y cerámicas.
D e esto se entiend e q u e ex iste u na g ran cantid ad d e proced imientos d istintos fu nd amentad os en la
b ase d e sol-g el q u e permiten la creación d e u na varied ad d e materiales, con propied ad es estru ctu rales
d istintas y con aplicaciones d e lo más d iversas [2 0 ].

E n śıntesis, los materiales porosos cu entan con propied ad es particu lares y ú nicas q u e los h acen
elementos importantes en mu ch os procesos ind u striales. E n este sentid o, entend er el comportamiento
y los efectos d e este tipo d e materiales sob re otros med ios se h a vu elto u na pieza clave en el
d esarrollo tecnoĺog ico actu al, circu nstancia q u e h ace d e fu nd amental interés conseg u ir mod elos q u e
nos permitan d escrib ir su s propied ad es, y más aú n, pred ecir los efectos sob re otros materiales d e
este tipo d e su stancias.

C omo métod o alternativo para la comprensión d e este tipo d e sistemas, en la actu alid ad se h an
comenzad o a u tilizar simu laciones compu tacionales [2 4 , 2 5] como u n métod o b arato (comparad o
con el costo d e la realización d e ex perimentos reales) q u e permite ob tener propied ad es ú tiles d e
los sistemas estu d iad os sin la necesid ad d e su śıntesis d irecta. U tilizand o mod elos simplifi cad os
q u e permitan d escrib ir la propied ad es reales d e los sistemas, este tipo d e simu laciones permite u na
comprensión clara d e los factores clave q u e d eterminan el comportamiento real d e los sistemas.

E n este trab ajo se intenta ob tener por med io d e simu laciones nu méricas, mod elos q u e permitan
g enerar tipos especiales d e med ios porosos. A śı mismo, se intenta ob servar el efecto d e los sistemas
g enerad os sob re fl u id os inmersos en estos sistemas, a fi n d e tipifi car las cond iciones id eales q u e d eb e
presentar u n med io g enerad o por este métod o, con el fi n d e max imizar o minimizar la d ifu sión.

L as propied ad es ob servad as d u rante la realización d e este trab ajo, pu ed en ser u tilizad as para la
comprensión d e sistemas más complejos, o para la elab oración d e med ios porosos reales q u e cu enten
con alg u na caracterı́stica d eseab le q u e h alla sid o ob servad a y d escrita d u rante la elab oración d e este
trab ajo.
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Caṕıtu lo 2

Ante c e d ente s Te ó ric o s

2.1. Po te n c ia l d e L e n n a rd -J o n e s

Para el caso partic u lar d e sistemas q u e con ten g an N part́ıc u las como es el caso d e los sistemas

macrosc ópicos (d el ord en d e 1 0 23 part́ıc u las), la en erg ı́a poten c ial total d e estos sistemas pu ed e ser

ex presad a sólo en términ os d e las posic ion es d e d ich as part́ıc u las [2 6]. D ich a en erg ı́a poten c ial total

se ex presa med ian te u n a ec u ac íon d el tipo

V =
∑

i

v1(ri) +
∑

i

∑

j> i

v2(ri, rj) +
∑

i

∑

j> i

∑

k> j> i

v3(ri, rj , rk) + . . . (2 .1 )

en d on d e se u sa la n otac íon
∑

j> i para in d icar q u e en las su matorias n o esta permitid o repetir la

in terac c íon en tre las mismas part́ıc u las (d e esta man era ij y ji represen tan la misma in terac c íon y

por ello solo se con sid era u n a vez , lo mismo su ced e para los casos d e 3 o mas part́ıc u las).

E l primer términ o d e la ec u ac íon an terior esta asoc iad o al efecto d e u n poten c ial ex tern o sob re

el sistema, esto d eb id o a q u e en él in tervien e u n poten c ial lig ad o ú n icamen te a la posic íon d e

u n a part́ıc u la respecto a u n sistema d e referen c ia arb itrario. Ya q u e este términ o d el poten c ial n o

d epen d e d e las d emás part́ıc u las tien e q u e referirse a u n poten c ial ex tern o.

L os sig u ien tes términ os d e la ec u ac íon se refi eren a la man era en q u e in teractú an las part́ıc u las

en tre ellas. D e tod os estos términ os con sec u tivos, el termin o mas importan te es el seg u n d o, términ o

en el q u e in tervien en sólo pares d e part́ıc u las. C on sid eran d o a las part́ıc u las como esf́ericas, el ú n ico

factor d etermin an te para h allar el poten c ial en tre part́ıc u las es su d istan c ia es d ec ir rij = |ri − rj |,
ya q u e esta mag n itu d es el ú n ico g rad o d e lib ertad posib le en tre u n par d e part́ıc u las d e este tipo.

L a d esc ripc íon más comú n d e este tipo d e sistemas asu me q u e es posib le d esprec iar los efectos

d e poten c iales d e ord en mayor o ig u al a 3 a fi n d e simplifi car u n poco el mod elo. E n este sen tid o,

para q u e d ich a d esc ripc íon n o se vu elva d emasiad o b u rd a, los sistemas se mod elan u tilizan d o u n a

aprox imac íon espec ial d el poten c ial v2 en el c u al se in c lu yen , d e man era promed iad a, parte d e

los efectos d el poten c ial v3 y d emás términ os d e ord en mayor. D e esta forma la ec u ac íon 2 .1 es

aprox imad a por u n a ec u ac íon d el tipo

V ≈
∑

i

vi(ri) +
∑

i

∑

j> i

v
e f
2 (rij) (2 .2 )

en d on d e v
e ff
2 se refi ere al poten c ial promed iad o para pares d e part́ıc u las como u n poten c ial efec -

tivo d e in terac c íon en d on d e se in c lu yen tod os los efectos d e la in terac c íon d e mu ch os c u erpos. A l

in trod u c ir efectos d e la in terac c íon d e mu ch os c u erpos en el poten c ial efectivo, pu ed e lleg ar a ser

n ecesario in trod u c ir d epen d en c ias d el poten c ial respecto a propied ad es como d en sid ad o temper-

atu ra a fi n d e pod er reprod u c ir resu ltad os ex perimen tales. U n o d e los poten c iales d e este tipo q u e

mejor d esc rib e la in terac c íon en tre pares d e part́ıc u las (a pesar d e ser u n resu ltad o semi-emṕırico

simple) es el poten c ial d e L en n ard -J on es [2 7 , 2 8 ]

vL J (r) = 4ε

(

(σ

r

)12

−
(σ

r

)6
)

(2 .3)
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Figura 2.1 : Po ten c ia l t́ıp ic o d e L e n n a rd -J o n e s.

q ue pued e d ar un a b uen a d esc ripc ión d e las propied ad es d e los gases siempre y cuan d o se efectúe
un a b uen a elec c ión d e los parámetros ε y σ. E stas caracteŕısticas h acen d e este poten c ial un a
h erramien ta muy útil tan to en mod elajes teóricos d e propied ad es d e fl uid os, como en simulac ion es
d el tipo d el presen te trab ajo.

E ste poten c ial con sta d e un a parte atractiva represen tad a por −

(

σ
r

)6

y un a parte repulsiva
(

σ
r

)1 2

, en d on d e σ represen ta el d iámetro d e las part́ıculas q ue se b usca mod elar. Por otro lad o
el parámetro ε represen ta la in ten sid ad d e la in terac c ión . S e en tien d e q ue cuan d o se utiliza este
poten c ial, se con sid era q ue tod as las part́ıculas in teractuan d o son d el mismo tipo y por tan to
presen tan los mismos parámetros (part́ıculas id én ticas). A l con tar con un a parte atractiva y otra
repulsiva, este poten c ial presen ta un a forma t́ıpica represen tad a en la fi gura 2.1 , en d on d e se h a
estab lec id o la d istan c ia en un id ad es d e σ y la en erǵıa poten c ial en un id ad es d e ε. N ótese q ue el
poten c ial se h ace cero para un a d istan c ia d e un o, (es d ec ir, cuan d o las part́ıculas d istan en tre
ellas σ). E l parámetro épsilon se pued e in terpretar en la gráfi ca como la profun d id ad d el pozo d e
poten c ial. E n la gráfi ca se h a señ alad o ex pĺıc itamen te el poten c ial cero para mostrar las zon as en
d on d e el poten c ial es positivo o n egativo. A d viértase q ue el mı́n imo d el poten c ial d ivid e las zon as
en d on d e las fuerzas en tre part́ıculas son atractivas d e la zon a en d on d e las fuerzas son repulsivas.
Para rad ios mas alĺa d el mı́n imo la fuerza es atractiva, para rad ios men ores al d el mı́n imo la fuerza
es repulsiva.

E n gen eral el poten c ial d e L en n ard -J on es es un poten c ial q ue d esc rib e ad ecuad amen te varios
tipos d e fl uid os eligien d o parámetros acord es al caso. E ste será el poten c ial a usar d uran te las
simulac ion es q ue se llevaran a cab o en la elab orac ión d e las matrices porosas y en los estud ios d e
d ifusión en d ich as matrices.

Para los casos d e simulac ion es en d on d e se utilizan con jun tos d e part́ıculas q ue n o son id én ticas,
pero q ue a pesar d e tod o in teractúan med ian te poten c iales d el tipo d e L en n ard -J on es, ex isten
ad aptac ion es a la ex presión d ad a d el poten c ial para con templar estas opc ion es. L as ad aptac ion es q ue
n osotros usaremos son con oc id as como las reglas d e comb in ac ión d e L oren tz -B erth elot y con sisten
en las ex presion es 2.4 y 2.5 .

εij =
√

εiεj (2.4 )

σij =
σi + σj

2
(2.5 )
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En estas e c u ac ione s se e sta su poniend o q u e se tienen d os tipos d istintos d e fl u id os (fl u id o i y fl u id o
j) con parámetros ε y σ b ien d e fi nid os para cad a tipo d e fl u id o. L os parámetros para la inte rac c íon
d e part́ıc u las con parámetros i y part́ıc u las con parámetros j, son aprox imad os med iante las re g las
d e comb inac íon 2.4 y 2.5 . Estos nu evos parámetros se u san en e l potenc ial d e L ennard -J one s (e q .
2.3 ) para mod e lar la fu e rza entre part́ıc u las d e d os o más tipos. C omo u n ejemplo, pod emos su poner
q u e tenemos tre s tipos d e part́ıc u las, a las q u e d enotaremos como i, j y k. El potenc ial entre las

part́ıc u las i y j, e stará d ad o por vLJ
ij (r) = 4εij

(

(σij

r

)12

−

(σij

r

)6
)

, e l potenc ial entre part́ıc u las

j y k se ria vLJ
jk (r) = 4εjk

(

(σjk

r

)12

−

(σjk

r

)6
)

, mientras q u e entre las part́ıc u las i y k tend r ı́amos

vLJ
ik (r) = 4εik

(

(

σik

r

)12

−

(

σik

r

)6
)

. A su ve z tamb íen h ab r ı́a q u e consid e rar los potenc iale s vLJ
i (r) =

4εi

(

(

σi

r

)12

−

(

σi

r

)6
)

, vLJ
j (r) = 4εj

(

(σj

r

)12

−

(σj

r

)6
)

y vLJ
k (r) = 4εk

(

(

σk

r

)12

−

(

σk

r

)6
)

para la

inte rac c íon entre part́ıc u las d e l mismo tipo.
D e e sto se entiend e q u e los parámetros para la inte rac c íon entre cad a u no d e los tre s tipos d e

part́ıc u las son d istintos, d e manera tal q u e e s ne c e sario consid e rar más d e u n solo tipo d e potenc ial
para pod e r mod e lar e l sistema (en e ste caso 6 potenc iale s d istintos). S in emb arg o, la constru c c íon d e
cad a u no d e e stos potenc iale s ne c e sita solamente d e los parámetros simple s σi, εi; σj ,εj y σk, εk, q u e
son los parámetros para la inte rac c íon entre part́ıc u las i con i, j con j y k con k, re spe c tivamente .

A pesar d e e ste intento d e ilu strar d e manera g ene ral e l u so d e las re g las d e comb inac íon, en e l
transc u rso d e e ste trab ajo solamente contemplaremos sistemas formad os por d os e spe c ie s d e part́ıc u -

las, d e manera tal q u e en g ene ral solo e x istirá u n potenc ial comb inad o vLJ
ij (r) = 4εij

(

(σij

r

)12

−

(σij

r

)6
)

,

y los potenc iale s senc illos vLJ
i (r) = 4εi

(

(

σi

r

)12

−

(

σi

r

)6
)

, vLJ
j (r) = 4εj

(

(σj

r

)12

−

(σj

r

)6
)

u sad os

para la inte rac c íon d e part́ıc u las d e la misma espe c ie .

2.2. D in á m ic a M o le c u la r

U na vez q u e h emos e stab le c id o e l tipo d e inte rac c ione s e x istente s en nu e stra simu lac íon, re su lta
ne c e sario e stab le c e r e l mé tod o q u e vamos a u sar para realizar la simu lac íon en si misma. U no d e
los mé tod os d e simu lac íon d e fl u id os más u tilizad o en la ac tu alid ad e s conoc id o con el nomb re d e
“ D inámica M ole c u lar” q u e g ene ralmente ab reviaremos con M D por su s sig las en ing le s (M ole c u lar
D inamic s). Este mé tod o d e simu lac íon consiste en la solu c íon d ire c ta d e las e c u ac ione s d e N e w ton
d e movimiento para cad a u na d e las part́ıc u las q u e componen el sistema d e simu lac íon (ve r [26]).
En este sentid o las e c u ac ione s a re solve r para cad a u na d e las part́ıc u las e starán d ad as por las
e c u ac ione s 2.6 y 2.7 . En 2.7 se e stab le c e la d epend enc ia d e la fu e rza con el potenc ial V (rN ) al q u e
e sta sometid a u na part́ıc u la, mientras q u e en 2.6 se e stab le c e la re lac íon entre la posic íon d e las
part́ıc u las y la fu e rza a la q u e e stán sometid as. El su b ı́nd ic e i e s u na e tiq u e ta q u e nos re fi e re a la
part́ıc u la con la q u e e stamos trab ajand o.

mi

d2
ri(t)

dt2
= Fi(t) (2.6)

Fi(t) = −

∂Vi(r
N )

∂ri(t)
(2.7 )

U na simu lac íon nu mé rica u sand o e l mé tod o d e d inámica mole c u lar se re su me en e l e stab le c imiento
d e u n c ie rto conju nto d e cond ic ione s inic iale s d e l sistema a simu lar para lu e g o, en b ase a e llas,
encontrar u na solu c íon a las e c u ac ione s 2.6 y 2.7 para cad a u na d e las part́ıc u las en la caja. Esto
en aparienc ia e s senc illo pe ro en la prác tica se tiene q u e tomar en c u enta q u e e l potenc ial q u e
siente cad a u na d e las part́ıc u las d epend e d e la posic íon d e tod as las d emás part́ıc u las en e l sistema.
D e e sta manera no solo tenemos q u e re solve r 2 e c u ac ione s d e N e w ton para u na sóla part́ıc u la,
tenemos q u e re solve r las 2N e c u ac ione s d e N e w ton simu ltáneamente , en d ond e N repre senta e l
nú mero total d e part́ıc u las d e l sistema. El sistema d e e c u ac ione s d ife renc iale s formad o por tod as las
part́ıc u las no e s separab le , d e manera tal q u e re su lta imposib le h allar u na solu c íon anaĺıtica a e stas
e c u ac ione s. Es aq u ı́ d ond e entra e l u so d e mé tod os nu mé ricos para h allar solu c ione s aprox imad as a
las e c u ac ione s con e l fi n d e ob tene r aprox imaciones a las traye c torias se g u id as por las part́ıc u las en
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simu lac ión. C ad a métod o nu mérico posee propied ad es q u e lo h acen apropiad o para resolver alg ú n
tipo d e sistema. A q u ı́ nos referiremos a u n métod o senc illo pero b astante ú til en nu estro caso d el
c u al h ab laremos en la sec c ión 2.3 .1 .

2.3. Mé to d o d e d ife re n c ia s fi n ita s

Para ob tener la solu c ión nu mérica d e las ec u ac iones d e N ew ton para las part́ıc u las d el sistema es
necesario u tilizar u n métod o para h allar solu c iones aprox imad as a las trayectorias d e las part́ıc u las.
E l métod o u sad o d e manera estánd ar para realizar este proceso es conoc id o como el “ M étod o d e
D iferenc ias F initas” y consiste en g eneral en lo sig u iente. D ad as las posic iones, veloc id ad es y alg u na
otra informac ión d inámica ad ic ional al tiempo t, se ob tienen las posic iones, veloc id ad es y d emás
variab les en u n tiempo t + δt con u n su fi c iente g rad o d e aprox imac ión. E l intervalo d e tiempo δt se
elig e d e manera tal q u e g arantice la conservac ión d e la energ ı́a y d el momento lineal d el sistema.
C onsid erand o las variab les d e cad a part́ıc u la (posic ión, veloc id ad , fu erza, etc .) como fu nc iones d e
la variab le temporal, siempre pod emos ex pand ir en serie d e Taylor cad a u na d e las variab les d e la
sig u iente forma.

r(t + δt) = r(t) + δtv(t) + (1 /2)δt2a(t) + (1 /6 )δt3b(t) + . . .

v(t + δt) = v(t) + δta(t) + (1 /2)δt2b(t) + . . .

a(t + δt) = a(t) + δtb(t) + . . .

b(t + δt) = b(t) + . . . (2.8 )

E n este caso r, v, a y b representan los conju ntos completos d e posic iones, veloc id ad es, acelerac iones
y d erivad as d e la acelerac ión para tod as las part́ıc u las. Ya q u e no pod emos trab ajar con la ex pansión
d e Taylor completa se vu elve necesario tru ncar las ex pansiones h asta u n c ierto ord en, d ig amos, los
términos q u e aparecen en las ex pansiones d e arrib a. E l ord en d e tru ncamiento tamb ién d epend e d e
las variab les relevantes al sistema en simu lac ión. L os conju ntos completos d e posic iones veloc id ad es
y acelerac iones tienen u na interpretac ión f́ısica, d e tal forma q u e es oportu no tru ncar a u n ord en
q u e permita ob tener valores para estas variab les. E n este ejemplo se inc lu ye u na variab le ad ic ional
b(t), q u e correspond e a la d erivad a d e a(t), sin emb arg o esta variab le no tiene u na interpretac ión
f́ısica d irecta como en el caso d e las d emás variab les, d e tal forma q u e el c álc u lo d e estos valores
no es u na parte trascend ente en la simu lac ión. S ólo se u sa como métod o para h allar valores d e las
variab les r(t), v(t) y a(t) q u e śı nos interesan. S e entiend e d e esto q u e el tru ncamiento lo h acemos
d e tal forma q u e sea su fi c iente como para calc u lar las variab les q u e nos interesan.

S i se c u enta con alg ú n métod o d e calc u lar d irec tamente u na d e las variab les al tiempo t como por
ejemplo b(t), entonces u sand o las ec u ac iones anteriores se pu ed en ob tener los valores d e las d emás
variab les a, v y r al tiempo t+δt. E n este sentid o el conocer con prec isión estas tres ú ltimas variab les
d epend e d e calc u lar ad ec u ad amente b(t) y d e u tilizar u n paso d e tiempo δt lo su fi c ientemente corto
como para d esc rib ir el sistema d e manera apropiad a.

E x isten mu ch as variac iones d el métod o d e d iferenc ias fi nitas q u e son u sad as en simu lac iones
nu méricas pero tod as se b asan en la constru c c ión d e u na serie d e Taylor para la d esc ripc ión d e las
trayectorias. L a manera en q u e es tru ncad a la serie d e Taylor y la forma en q u e se calc u lan cad a u na
d e las variab les es lo q u e d iferenc ia cad a u no d e los métod os. E n la sec c ión sig u iente se d etallará el
fu nc ionamiento d el métod o d e c álc u lo u sad o d u rante las simu lac iones efectu ad as en el transc u rso
d e este trab ajo.

2.3.1. A lg o ritm o d e Ve rle t y e l Mé to d o d e S a lto d e R a n a

E l alg oritmo d e Verlet es u no d e varios métod os q u e sirven para integ rar las ec u ac iones d e
movimiento d e las part́ıc u las. Para efectu ar su s c álc u los este métod o toma como variab les las posi-
c iones r(t), acelerac iones a(t) y posic iones d e las part́ıc u las en el paso previo r(t−δt), d e manera tal
q u e para efectu ar la simu lac ión solo resu lta necesario conocer posic iones y acelerac iones (q u e son
en esenc ia las propias fu erzas sob re las part́ıc u las). L as posic iones se mu even u n paso δt med iante
la reg la.

r(t + δt) = 2r(t) − r(t − δt) + δt2a(t) (2.9)
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En esta ex presíon, las veloc id ad es h as sid o eliminad as completamente ex pand iend o en Taylor alred e-
d or d e r(t) d e la sig u iente manera

r(t + δt) = r(t) + δtv(t) + (1/2)δt2a(t) + . . .

r(t − δt) = r(t) − δtv(t) + (1/2)δt2a(t) + . . . (2.10 )

S u mand o amb as ec u ac iones ob tenemos la ex presíon 2.9 . En caso d e q u e se necesiten conocer las
veloc id ad es estas pu ed en calc u larse med iante la resta d e las ec u ac iones 2.10 , para ob tener

v(t) =
r(t + δt) − r(t − δt)

2δt
(2.11)

L a ec u ac íon 2.9 necesaria para ob tener las posic iones tiene asoc iad o u n error d el ord en d e δt4. Para
la veloc id ad , el error asoc iad o con la ec u ac íon 2.11 es d el ord en d e δt2. C on tod o q u e el error no
es partic u larmente peq u eño, el alg oritmo d e Verlet es u no d e los métod os más u tilizad os para la
integ rac íon d e ec u ac iones d e movimiento, no solo por su simplic id ad (q u e lo h ace fác il d e prog ramar)
sino porq u e es reversib le en el tiempo y porq u e g enera fu erzas conservativas, lo c u al g arantiza la
conservac íon d el momento lineal. A d emás, se h a d emostrad o q u e la conservac íon d e energ ı́a d erivad a
d e la u tilizac íon d el métod o es lo su fi c ientemente prec isa como para d esc rib ir ad ec u ad amente las
propied ad es termod inámicas d e los sistemas estu d iad os med iante el alg oritmo.

Ex isten alg u nas variantes d el alg oritmo orig inal d e Verlet c u ya fi nalid ad es d ar solu c íon a impre-
c isiones q u e oc u rren en el alg oritmo orig inal, u no d e estas variantes es conocid a como el “ M étod o
d e salto d e R ana” . Este métod o solu c iona la imprec isíon q u e se d eriva d e u tilizar la ec u ac íon 2.9 , en
la q u e se esta añad iend o u n termino d e ord en O(δt2) a u na d iferenc ia d e términos d el ord en O(δt0)
para g enerar la trayectoria.

En la variante d e salto d e rana, los alg oritmos u tilizad os están d ad os por las ec u ac iones 2.12 y
2.13 . En ellas se emplea la id ea d e q u e la acelerac íon pu ed e ex presarse en términos d e la veloc id ad d e

la forma a(t) =
v(t+ 1

2
δt)−v(t− 1

2
δt)

δt
d e manera tal q u e d espejand o v(t + 1

2δt) ob tenemos la veloc id ad
a la mitad d el paso sig u iente en términos d e la acelerac íon.

r(t + δt) = r(t) + δtv

(

t +
1

2
δt

)

(2.12)

v(t +
1

2
δt) = v

(

t −
1

2
δt

)

+ δta(t) (2.13 )

En estas ec u ac iones, a d iferenc ia d el alg oritmo d e Verlet orig inal, las veloc id ad es śı ju eg an u n papel
importante d entro d e los c álc u los d e trayectorias, con la variante d e q u e las veloc id ad es (a d iferenc ia
d e la posic íon y la acelerac íon) se calc u lan a la mitad d e cad a paso. Ya q u e alg u nas d e las variab les
termod inámicas necesitaran el valor d e la veloc id ad al tiempo t, este valor pu ed e calc u larse d e la
forma

v(t) =
1

2

(

v(t +
1

2
δt) + v(t −

1

2
δt)

)

(2.14 )

D e manera q u e pod emos tener tanto posic iones como veloc id ad es d e las part́ıc u las al tiempo t
sin ning ú n prob lema.

Ya h emos mencionad o antes q u e el métod o d e salto d e rana es u na variante d el alg oritmo orig inal
d e Verlet, esto se h ace evid ente si se su stitu ye la ec u ac íon 2.13 en 2.12 y se emplea v(t − 1

2δt) =
r(t)−r(t−δt)

δt
. El resu ltad o d e estas su stitu c iones es q u e se rec u pera la ec u ac íon 2.9 q u e correspond e al

alg oritmo d e Verlet. D e esta forma se h ace evid ente q u e el métod o d e salto d e rana realiza los mismos
c álc u los q u e el d e Verlet pero d e u na manera más ad ec u ad a a los propósitos d e u na simu lac íon. A l
h acer u so d e esta manera d istinta d e calc u lar las variab les estamos red u c iend o la imprec isíon, pu es
en amb as ec u ac iones 2.12 y 2.13 se esta añad iend o sólo u n término d e ord en O(δt1) a u n término
d e ord en O(δt0).

C on los elementos mencionad o ya pod rı́amos comenzar a h acer u na simu lac íon pu es tenemos el
potencial d e L ennard -J ones q u e es el potencial q u e se u sará en las simu lac iones, la fu erza sob re u na
part́ıc u la q u e es el g rad iente d el potencial (potencial q u e calc u lamos su mand o las contrib u c iones
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Figura 2 .2 : Esquema d e fun c io n amien to d e un a simulació n usan d o C o n d ic io n es Perió d icas d e Fro n tera.

ind ivid uales d e las d emás part́ıculas sob re aq uella q ue q ueremos d escrib ir) y la aceleración (q ue
es una consecuencia inmed iata d e la fuerza). Pod emos calcular en un instante t las aceleración
sob re tod as las part́ıculas y usand o las ecuaciones 2 .1 2 y 2 .1 3 calcular en b ase a ellas velocid ad es
y posiciones al siguiente tiempo, esto partiend o d e la premisa d e q ue contamos previamente con
velocid ad es y posiciones al tiempo t.

Aún ası́, antes d e comenzar los cálculos, tomaremos en cuenta algunas consid eraciones técni-
cas ad icionales q ue son utilizad as comúnmente en este tipo d e simulaciones con el fi n d e ob tener
propied ad es termod inámicas semejantes a las d e sistemas macroscópicos. R esulta evid ente q ue la
capacid ad d e cálculo d e las computad oras actuales, a pesar d e ser elevad a, no permite tod av́ıa
cálculos d el ord en d e 1 0 23 part́ıculas. D e esta manera las simulaciones h ech as en este y en otros
trab ajos tienen q ue conformarse con utilizar cantid ad es d e part́ıculas much o menores a las ex is-
tentes en sistemas macroscópicos. E n este sentid o se vuelve necesario aplicar cond iciones ad icionales
a nuestro sistema d e simulación con el fi n d e q ue los resultad os se correspond an con lo ob tenid o
ex perimentalmente en sistemas macroscópicos. D e estas cond iciones nos ocuparemos en la siguiente
sección.

2.4. C o n d ic io n e s Pe río d ic a s d e Fro n te ra

G eneralmente al efectuar una simulación numérica en un sistema d e N cuerpos, se acostumb ra
estab lecer lo q ue llamaremos una “ caja d e simulación” . D entro d e los confi nes d e esta caja d e
simulación se efectúan los cálculos d e posiciones y d emás variab les pertinentes. E s similar a la id ea
d e poner un gas d e N part́ıculas en el interior d e una caja y calcular, usand o esta restricción en el
movimiento, las propied ad es d el gas atrapad o. La complicación q ue viene d e utilizar esta restricción
es q ue las propied ad es d el gas encerrad o en el interior d e la caja refl ejan fuertemente la geometŕıa
d e la caja. E s d ecir, d e acuerd o a la posición d e las part́ıculas son las interacciones q ue esta pued e
sentir, lo q ue d eriva en una variab ilid ad en las propied ad es d el gas encerrad o d epend iend o d e la
posición. E sta caracteŕıstica se evid encia con clarid ad en una caja cúb ica, una part́ıcula en una
esq uina solo sentirá fuerzas provenientes d e 1

8
d el espacio. E n camb io las part́ıculas d el centro d e la

caja sentirán fuerzas en tod as d irecciones.
C on el fi n d e aminorar el efecto d e la geometŕıa d e la caja en el comportamiento d el sistema,

al efectuar simulaciones numéricas se estab lece lo q ue conocemos como “ C ond iciones Periód icas d e
Frontera” . Para entend er esto con clarid ad nos remitiremos a la fi gura 2 .2 en d ond e se muestra una
caja d e simulación cuad rad a d e lad o L q ue colind a con otras cajas d e simulación en tod as d irecciones.
E n el ejemplo d e la fi gura se está mostrand o el comportamiento d e un sistema b id imensional, sin
emb argo la misma id ea es igualmente aplicab le para cajas trid imensionales.
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En u n fl u id o macrosc ópico, la cantid ad d e part́ıc u las en tod as d irec c iones alred ed or d e u na d e
ellas es tan g rand e q u e prác ticamente pod emos d ec ir q u e cad a part́ıc u la ve u na ex tensíon infi nita
d e part́ıc u las (esto consid erand o las d imensiones d e u na part́ıc u la). En este sentid o u na manera
d e simu lar u na ex tensíon infi nita d e part́ıc u las pu ed e log rarse u tilizand o u na caja d e simu lac íon
rod ead a en tod as d irec c iones d e copias id énticas d e si misma. U sand o u na ex tensíon infi nita d e
copias d e la caja orig inal en tod as d irec c iones se log ra q u e la caja central se manteng a siempre
su merg id a en u n mar d e part́ıc u las, provocand o a su vez q u e las d iferenc ias en el potenc ial q u e
perc ib en las part́ıc u las d e la caja central prác ticamente d esaparez can.

U n aspec to importante a esc larecer es la manera en q u e interac tú an las part́ıc u las c u and o se
estab lecen estas cond ic iones. L a id ea d e su merg ir nu estra caja d e simu lac íon d entro d e replicas
ex ac tas d e si misma es completamente literal, se h acen interac tu ar las part́ıc u las d entro d e la caja
central con las part́ıc u las d e tod as las cajas q u e la rod ean. A d emás, se les d a a las part́ıc u las
la lib ertad completa d e ab and onar la caja d e simu lac íon y entrar a otra d e las cajas colind antes.
D ich o en otras palab ras, las pared es d e la caja d e simu lac íon son solo aparentes porq u e las part́ıc u las
no reb otan en ellas sino q u e las atraviesan sin alterar d e manera alg u na su s propied ad es. C on el
propósito d e q u e la caja central no se vaya vaciand o conforme pasa el tiempo, u na d e las cond ic iones
q u e se impone al sistema es q u e la part́ıc u la q u e salg a por u n lad o d e la caja central d eb e volver
a entrar por el lad o opu esto d e la caja. Esta carac teŕıstica (ilu strad a en la fi g u ra 2 .2 ) se repite a
su vez en cad a u na d e las cajas q u e rod ean a la caja central pu es son réplicas ex ac tas d e la misma.
D e esta forma el nú mero d e part́ıc u las se mantiene constante a través d e tod a la simu lac íon con
la ventaja d e q u e se red u cen al mı́nimo los efec tos d e las cond ic iones d e frontera en los resu ltad os
fi nales d e estos c álc u los.

2.4.1. R a d io d e C o rte

En la sec c íon anterior se d ijo q u e las part́ıc u las d e la caja d e simu lac íon interac tú an con tod as
las d emás part́ıc u las d e la caja, ad emás d e interac tu ar con las part́ıc u las d e las d emás cajas. Esto
ad emás d e ser d emasiad o amb ic ioso, compu tac ionalmente resu lta imposib le d e log rar pu es por
g rand e q u e sea la potenc ia d e c álc u lo d e las compu tad oras u sad as, es imposib le q u e u na simu lac íon
real consid ere u n nú mero infi nito d e cajas y su s consig u ientes infi nitas interac c iones. C on el fi n
d e pod er sacar ad elante la id ea central d e las C ond ic iones Períod icas d e Frontera (q u e son las
interac c iones con part́ıc u las fu era d e la caja), se acostu mb ra estab lecer d entro d e las simu lac iones
u n parámetro conocid o como “ R ad io d e C orte” q u e sirve para limitar el nú mero d e interac c iones
q u e consid eran los prog ramas q u e realizan las simu lac iones.

C onsid erand o q u e el potenc ial d e L ennard -J ones al ig u al q u e la mayoŕıa d e los potenc iales entre
part́ıc u las es menos intenso conforme au menta la d istanc ia entre ellas, resu lta aceptab le d ec ir q u e
las part́ıc u las q u e se enc u entren mu y alejad as entre śı prác ticamente no interac tu arán entre ellas. En
este sentid o, u na aprox imac íon razonab le para mod elar la interac c íon es su poner q u e las part́ıc u las
q u e se enc u entran más alĺa d e u na c ierta d istanc ia (el R ad io d e C orte) no interac tú an entre ellas.
D e esta manera la interac c íon entre part́ıc u las sólo eng lob a a los vec inos mas inmed iatos, situ ac íon
q u e mejora la rapid ez con q u e se llevan a cab o las simu lac iones sin afec tar d e manera importante las
propied ad es termod inámicas fi nales d e los sistemas q u e se están mod eland o. A l aplicar este mod elo
al potenc ial d e L ennard -J ones se ob tiene el potenc ial d ad o por la ec u ac íon

V (r) =

{

4ε

(

(

σ

r

)12

−
(

σ

r

)6
)

si r ≤ rc

0 si r > rc

(2 .1 5 )

en d ond e rc es el rad io d e corte.
A h ora b ien, ex isten alg u nos fac tores q u e d eb en consid erarse a la h ora d e imponer esta cond ic íon

al potenc ial con el fi n d e q u e el sistema preserve c ierto g rad o d e continu id ad en su s propied ad es.
L a necesid ad d e h acer alg u nas ad aptac iones se vu elve evid ente al contemplar la fi g u ra 2 .3 , en

d ond e se mu estra el comportamiento d el potenc ial tras efec tu ar la aprox imac íon impĺıc ita por el
rad io d e corte. O b viamente la fi g u ra es u n poco ex ag erad a pu es la id ea es eleg ir u n rad io d e corte
lo su fi c ientemente lejano como para q u e el potenc ial entre part́ıc u las sea realmente d esprec iab le,
sin emb arg o la imag en sirve para ilu strar q u e a la d istanc ia d el rad io d e corte oc u rre u na fu erte
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Figura 2 .3 : Ejemplo d e Poten c ia l d e L en n a rd -J on es a plic a n d o la con d ic ión d el poten c ia l d e corte.

d iscontinuid ad en el potenc ial. R ecord and o q ue la fuerza no es otra cosa q ue el grad iente d el
potenc ial, pod emos vislumb rar q ue esta d iscontinuid ad en el potenc ial se refl ejará como una fuerza
infi nita sob re las part́ıculas. E sta alterac ión es d emasiad o grave y d eb e soluc ionarse antes d e d ar
march a ad elante a una simulac ión con esta cond ic ión. E l métod o comúnmente emplead o para evad ir
la complicac ión d esc rita consiste en sumar una constante al potenc ial d e las part́ıculas q ue se h allan
mas cerca d el rad io d e corte con el fi n d e igualar los potenc iales d entro y fuera d el rad io d e corte. L a
constante sumad a rec ib e el nomb re d e “ Potenc ial d e corte” y correspond e al potenc ial d e L ennard -
J ones a la d istanc ia d el R ad io d e C orte. D eb e ad vertirse q ue mientras el término sumad o sea
una constante, la fuerza prod uc id a por el potenc ial alterad o no camb ia (respecto al potenc ial no
alterad o) puesto q ue la d erivad a d e una constante es cero. E l potenc ial resultante ob tenid o por este
métod o es conoc id o como el “ Potenc ial truncad o y d esplazad o” . L os resultad os d e usar este métod o
para lograr la continuid ad d el potenc ial pued en aprec iarse en la fi gura 2 .4 en d ond e se muestra el
potenc ial d e L ennard -J ones d e d os formas. E n una, sólo se aplica la cond ic ión d el potenc ial d e corte
y en la otra se h ace continuo el potenc ial med iante el proced imiento menc ionad o. N ótese q ue pese
h ab er lograd o continuid ad en el potenc ial y h ab er salvad o el prob lema d e la fuerza infi nita, se h a
perd id o la continuid ad en la d erivad a d el potenc ial d e manera q ue se espera una d iscontinuid ad q ue
lleve la fuerza a cero en esta d istanc ia. E n general la elec c ión d el rad io d e corte d eb e h acerse d e una
manera ad ecuad a, con el propósito d e q ue la d iferenc ia entre el potenc ial original d e L ennard -J ones
y el utilizad o en la simulac ión no sea muy grand e, a manera d e pod er d esprec iar los efectos d e la
alterac ión d el potenc ial en las propied ad es termod inámicas fi nales d el sistema. S e entiend e q ue, en
el mismo sentid o, usand o un rad io d e corte lo sufi c ientemente grand e la d iscontinuid ad en la fuerza
se red uce d e manera consid erab le h ac iend o mas confi ab les los resultad os fi nales. E n consid erac ión
a q ue algunas d e las propied ad es d e los sistemas termod inámicos d epend en d e las propied ad es d e
largo alcance d e los potenc iales usad os en algunos casos pued e ser necesario aplicar correc c iones
a los resultad os fi nales d e las simulac iones, con el fi n d e valid ar los resultad os ob tenid os med iante
potenc iales cortad os para propied ad es q ue d epend en d e la parte mas ex terna d el potenc ial. E ste
tipo d e correc c iones son conoc id as como “ C orrec c iones d e largo alcance” y se aplican para corregir
las variab les E (enerǵıa), P (presión) y µ (potenc ial q úımico). Para el caso d e nuestras simulac iones,
el empleo d e estas correc c iones no será necesario puesto q ue solamente estaremos interesad os en el
movimiento (la d ifusión) d e part́ıculas d e fl uid o y no en sus propied ad es termod inámicas.
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Figura 2 .4 : Méto d o u sa d o pa ra h a c e r c o n tin u o e l po te n c ia l.

2.5. U n id a d e s re d u c id a s

Para efe c tuar simulac ione s numéricas en fl uid os re sulta muy inconveniente usar las unid ad e s

comunes d e las magnitud e s fund amentale s. Ya q ue tod os los parámetros re lativos al comportamiento

d e part́ıculas ind ivid uale s sue len d ife rir en varios órd ene s d e magnitud d e las unid ad e s comunes

d e med id a, los c álculos implican usar números tan grand e s o tan peq ue ños q ue pued en llegar a

sobrepasar la pre c isión con q ue trabajan las computad oras usad as. E n e stos casos y con el fi n d e

fac ilitar los c álculos e s conveniente utilizar unid ad e s d e med id a ad e cuad as al sistema q ue va a ser

simulad o. E stas unid ad e s ad e cuad as al sistema d e simulac ión se conoc en como unid ad e s re d uc id as

y son ex tensamente usad as en simulac ione s d e e ste tipo.

A lgunas d e las unid ad e s re d uc id as q ue se rán utilizad as en e ste trabajo se pre sentan a contin-

uac ión.

E nerǵıa: φ∗ = φ

ε

D istanc ia: r∗ = r
σ

Temperatura: T ∗ = kT
ε

D ensid ad : ρ∗ = ρσ3

Presión: P ∗ = Pσ3

ε

Tiempo: t∗ =
√

ε
m σ2 t

Fuerza: F
∗ = F

σ
ε

Volumen: V ∗ = V
σ3

E n tod os los casos las le tras σ y ε se re fi e ren a los parámetros d e L ennard -J one s d e l fl uid o q ue

va a ser simulad o, mientras q ue la constante k se re fi e re a la constante d e B oltzmann.

Para enfatizar la d ife renc ia entre las unid ad e s re d uc id as y las unid ad e s comunes d e med id a,

en e sta se c c ión se e stán usand o aste riscos para se ñalar las unid ad e s re d uc id as. E n los siguiente s

caṕıtulos tod os los c álculos se realizarán siempre utilizand o unid ad e s re d uc id as, d e tal forma q ue

la d istinc ión h e ch a en e sta se c c ión entre ambos tipos d e unid ad e s e s inne c e saria. E n las siguiente s

se c c ione s d e e ste trabajo, se h ablará d e las variable s anteriore s sin utilizar los aste riscos, sobre en-

tend iénd ose q ue las variable s q ue se e stán usand o son siempre unid ad e s re d uc id as.
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Figura 2 .5 : Diagrama d e fase s para e l fl u id o d e Len n ard -J o n e s [2 9 ]. Se grafi ca la temperatu ra como fu n c ió n d e la

d e n sid ad . N ó te se q u e d e e sta fo rma las variab le s N y V se e x presan c omo u n a so la, h ac ie n d o po sib le e n te n d er e l

c ompo rtamien to d e l fl u id o sin la n e c e sid ad d e re c u rrir a u n a imagen trid imen sio n al. Las le tras in d ican e l c ompo r-

tamien to d e l fl u id o e n cad a regió n : S só lid o , L ĺıq u id o , G gaseo so , F fl u id o . La le tra C in d ica la po sic ió n d e l pu n to

c ŕıtic o .

2.6. C o m p o rta m ie n to d e l F lu id o d e L e n n a rd -J o n e s

U n fl uid o d e L en n ard -J on es es un fl uid o en d on d e las in terac c ion es en tre las part́ıculas q ue lo
con forman se en cuen tra regid as por poten c iales d el tipo L en n ard -J on es. D e este fl uid o, un o d e los
aspec tos q ue más n os in teresará para el d esarrollo d e este trab ajo es su comportamien to respec to a
la temperatura.

E n la fi gura 2 .5 se muestra un d iagrama d e fases en d on d e se ilustra el comportamien to q ue
ad q uiere un fl uid o d e L en n ard -J on es en b ulto [2 9 ]. S e esta supon ien d o q ue el fl uid o al q ue corre-
spon d e esta fi gura n o se en cuen tra sometid o a in fl uen c ias ex tern as (como las placas atrac tivas d e
este trab ajo). L as escalas d e la fi gura se h allan red uc id as d e acuerd o a los parámetros d el propio
fl uid o, correspon d ien d o el eje h orizon tal a la d en sid ad red uc id a d el fl uid o mien tras q ue el eje vertical
a su temperatura (red uc id a). E l d iagrama mostrad o represen ta en gen eral el comportamien to d e
un fl uid o simple d e L en n ard -J on es y pued e usarse para con ocer el comportamien to d e cualq uier
fl uid o simple d e este tipo usan d o los parámetros ad ecuad os a cad a caso. E l pun to señ alad o en la
fi gura 2 .5 con un a letra C se con oce como el pun to c ŕıtico y es el pun to mas alto d el d omo d e
coex isten c ia d e la fi gura. S e in d ican con letras los comportamien tos q ue ad q uiere el fl uid o en cad a
un a d e las zon as d elimitad as por curvas d e coex isten c ia o por ĺın eas h orizon tales. L a región q ue se
en cuen tra d eb ajo d el d omo en tre las d os ĺın eas h orizon tales es un a zon a proh ib id a, d e tal forma q ue
un fl uid o cuya d en sid ad y temperatura lo colocan en el in terior d e d ich o d omo se d ivid irá en d os
comportamien tos para evitar in trod uc irse en él, un a fase ĺıq uid a a la d erech a d el d omo y un a fase
gaseosa a la iz q uierd a d el d omo, con servan d o a pesar d e la d ivisión la misma temperatura. Pod emos
pen sar q ue un a parte d el fl uid o se mueve sob re un a rec ta h orizon tal h ac ia la d erech a mien tras q ue
el resto d el fl uid o se mueve sob re la misma rec ta h ac ia la iz q uierd a.

N ótese q ue justo en la parte superior d el d omo (el pun to c ŕıtico), la zon a d e comportamien -
to ĺıq uid o se un e con la zon a d e comportamien to gaseoso. A esta temperatura (con oc id a como
temperatura c ŕıtica y q ue aq úı d en otaremos con Tc) y para cualq uier temperatura superior, la d is-
tin c ión en tre fases ĺıq uid as y gaseosas d esaparece completamen te, ob ten ién d ose ası́ un a sola fase
con propied ad es tan to d e d e ĺıq uid o como d e gas y al q ue simplemen te d en otaremos como fl uid o.

E n gen eral T < Tc implica q ue al men os un a parte d e las part́ıculas man ten d rán c ierto grad o d e
un id ad en tre ellas (la fase ĺıq uid a), en camb io T > Tc implica la n o ex isten c ia d e fases y la d ispersión
d e las part́ıculas. E sta carac teŕıstica será d e gran importan c ia para en ten d er el comportamien to d e
los fl uid os usad os en las simulac ion es.
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Caṕıtu lo 3

Metod olog ı́a y m od elo

Ahora q u e hemos hab lad o d e manera g eneral d e las té cnicas a u sar en las simu lac ione s, e s

oportu no mencionar las caracte ŕısticas d e l sistema q u e u saremos en d ichas simu lac ione s. E n g eneral

los c álc u los se e fe c tu arán tal y como se ha mencionad o en se c c ione s anteriore s, la ú nica d ife renc ia

notab le se d ará en re lac íon a las cond ic ione s períod icas d e frontera, q u e no pod rán e stab le c e rse en

las tre s d ire c c ione s e spac iale s d e b id o a partic u larid ad e s d e nu e stro sistema a mod e lar.

E l sistema q u e e stu d iaremos consiste en u n par d e placas entre las c u ale s se halla u n med io

fl u id o. E ste med io fl u id o e stará compu e sto por part́ıc u las q u e interactú an med iante fu e rzas d e

L ennard -J one s. E l sistema estará limitad o en la d ire c c íon z por placas sólid as (fi g u ra 3 .1 ) q u e a su

ve z hab rán d e interactu ar con las part́ıc u las d e l fl u id o med iante fu e rzas tipo L ennard -J one s. Ya q u e

las placas se e stán consid e rand o como sólid as, re su ltará ne c e sario hacer u na ad aptac íon al potenc ial

d e L ennard -J one s para q u e contemple e l caso d e part́ıc u las q u e se hallen confi g u rad as a manera d e

formar u na placa.

U na manera natu ral d e calc u lar e l e fe c to d e la placa sob re u na part́ıc u la lib re en las c e rcańıas

d e d icha placa e s d e fi nir la posic íon y parámetros d e cad a u na d e las part́ıc u las en la placa y hacer

u na su matoria d e l e fe c to d e cad a u na d e e stas posic ione s sob re la part́ıc u la lib re , sin emb arg o e sta

manera d e operar consu me d emasiad o tiempo d e c álc u lo sin arrojar camb ios mu y trasc end ente s

(re spe cto a métod os más simple s) en las caracte ŕısticas d e l fl u id o simu lad o. L a manera alternativa

(q u e se rá u sad a en e ste trab ajo) e s su poner q u e en la placa se hallan d istrib u id as u niformemente u n

c ie rto nú mero d e part́ıc u las. U tilizand o la d ensid ad d e part́ıc u las por u nid ad d e volu men hab remos

d e calc u lar e l e fe c to total d e la placa sob re u na part́ıc u la lib re med iante u na inte g ral q u e su me las

contrib u c ione s d e L ennard -J one s d e cad a u na d e los e lementos d e volu men d e la placa con el fi n d e

ob tener u n potenc ial total (fi g u ra 3 .2 ). Para fac ilitar e l c álc u lo, se su pond rá q u e la e x tensíon d e la

placa e s infi nita en c u anto a larg o y ancho (fi g u ra 3 .3 ), ası́ como en profu nd id ad , d e tal forma q u e

F ig u ra 3 .1 : Sistema d e p art́ıc u las c o n fi n ad as en tre p lacas só lid as.

1 6



al evalu ar la inte g ral alg u nas parte s d e e lla se e lim inen. E sto sim plifi cará los c álc u los q u e d eben
h ac e rse para cad a u na d e las part́ıc u las d u rante tod a la sim u lac íon. E n si la inte g ral a realizar e sta
d ad a por

V Pa r e d =

∫

Ω

V L J (r, r0)dV

en d ond e V L J e s e l potenc ial d e L ennard -J one s entre u n e le m ento d e pare d en r y u na part́ıc u la en
la posic íon r0. S e h a u sad o la le tra Ω con e l propósito d e sim bolizar e l volu m en d e inte g rac íon, q u e
en e ste caso corre spond e al volu m en d e tod a la placa infi nita, volu m en en q u e se h allan d istribu id os
los e le m entos d ife renc iale s d e placa q u e h abrán d e atrae r a las part́ıc u las. C onsid e rand o q u e las
placas son infi nitas en las d ire c c ione s x y, se e spe ra q u e e l potenc ial g ene rad o por las placas sobre
u na part́ıc u la fu e ra d e e llas solam ente d epend a d e la d istanc ia a las placa (coord enad a z) y no d e las
coord enad as x y d e la part́ıc u la. A s ı́ m ism o, ya q u e e l potenc ial e s ad itivo, solo ne c e sitam os calc u lar
e l e fe c to d e u na sola d e las placas sobre la part́ıc u la, e l e fe c to d e la se g u nd a placa e stará d ad o por
u na e x pre síon sim ilar al d e la prim e ra. Tom e m os la placa infe rior para h ac e r e l c álc u lo. Ya q u e e l
potenc ial no d epend e rá d e las coord enad as x y, tod as las part́ıc u las colocad as a u na d istanc ia d d e
la placa sentirán e l m ism o potenc ial. E n e ste sentid o, para calc u lar d ich o potenc ial pod e m os u tilizar
las coord enad as x y q u e sean m ás conveniente s para e l c álc u lo. E n nu e stro caso h are m os e l c álc u lo
para u na part́ıc u la q u e se enc u entre a u na d istanc ia z0 d e la placa y su pond re m os q u e c u alq u ie r
part́ıc u la a e sta d istanc ia siente e l m ism o potenc ial. C onsid e rand o los razonam ientos ante riore s,
asig nare m os coord enad as x0, y0 = 0 por sim plic id ad (sin afe c tar e l re su ltad o). E n coord enad as
carte sianas e sta inte g rac íon se e x pre sarı́a com o

V Pa r e d =

∫ 0

−∞

∫

∞

−∞

∫

∞

−∞

4ερ





(

σ
√

x2 + y2 + (z − z0)2

)1 2

−

(

σ
√

x2 + y2 + (z − z0)2

)6


 dxdydz

(3.1)

en d ond e se h a su pu e sto q u e la placa c u bre tod a la parte ne g ativa d e l e je z. L a le tra ρ repre senta
la d ensid ad d e part́ıc u las por u nid ad d e volu m en en la placa.

L a e le c c íon h e ch a d e la posic íon d e la part́ıc u la pe rm ite c óm od am ente h ac e r u n cam bio d e
variable a coord enad as c iĺınd ricas (com o se su g ie re en la fi g u ra 3.2) para realizar m ás fác ilm ente la
inte g rac íon. E l re su ltad o d e e ste c álc u lo e s fi nalm ente e l potenc ial d e la placa sobre u na part́ıc u la,
c u yo valor e sta d ad o por

V Pa r e d = 2πσ3ρε

(

2

45

(

σ

z0

)9

−
1

3

(

σ

z0

)3
)

(3.2)

Por su pu e sto, en las e c u ac ione s 3.1 y 3.2 se e sta consid e rand o a ε y σ com o los parám e tros
ad e c u ad os para la inte rac c íon entre e l tipo d e part́ıc u las en la pare d y la part́ıc u la d e pru eba sobre
la c u al ac tú a la fu e rza. E n caso d e q u e sean part́ıc u las d e d istinto tipo, ε y σ corre spond e rán a los
parám e tros obtenid os m e d iante las e c u ac ione s 2.4 y 2.5 .

D e e sta form a, e l potenc ial total d e u na part́ıc u la en la sim u lac íon e stará d ad o por la su m a
d e l potenc ial V L J por parte d e las d e m ás part́ıc u las m ás e l potenc ial V Pa r e d prod u c id o por am bas
pare d e s. A s ı́ m ism o, la fu e rza q u e sienta u na part́ıc u la e stará d ad a por la su m a d e las fu e rzas
prod u c id as por las d e m ás part́ıc u las m ás la fu e rza q u e prod u z can las pare d e s sobre la part́ıc u la en
c u e stíon.

Por sim plic id ad , c u and o se u tilic en los potenc iale s asoc iad os a las pare d e s u tilizare m os u n
parám e tro ad ic ional al q u e llam are m os ε′ q u e repre sentará e l fac tor nu m é rico 2πσ3ρε en la e x -
pre síon d e l potenc ial d e las pare d e s. D e e sta form a la e x pre síon q u e u sare m os para e ste potenc ial
tend rá la form a.

V Pa r e d = ε′

(

2

45

(

σ

z0

)9

−
1

3

(

σ

z0

)3
)

(3.3)

L a ventaja d e u sar e ste parám e tro ε′ e s q u e se eng loba en u na sola variable la d epend enc ia en ε

y σ d e la e x pre síon orig inal. L os valore s tom ad os por e ste parám e tro nos re fe rirán d ire c tam ente a
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Figura 3 .2 : Cá lc u lo d e la a tra c c ió n d e u n a p la c a so b re u n a p a rt́ıc u la . E ste c á lc u lo se fa c ilita si se re a liz a e n

c o o rd e n a d a s c iĺın d ric a s.

Figura 3 .3 : L a s p la c a s so n in fi n ita s e n la s d ire c c io n e s x, y y tie n e n u n a n ch o in fi n ito e n z.
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la intensidad de la interac c íon, a diferenc ia de lo q u e oc u rre c u ando se u tiliza el factor nu mérico
2πσ3ρε, en donde la intensidad depende del valor tomado por ε y σ.

3.1. C o n stru c c ío n d e la s m a tric e s

Para constru ir las matrices porosas inic ialmente se colocan part́ıc u las de g rafi to (distrib u ı́das
espac ialmente de manera aleatoria) en el interior de la caja de simu lac íon limitada en la direc c íon
z por las placas atractivas. A su vez , las placas q u e limitan la caja están h ech as de g rafi to, de tal
forma q u e las part́ıc u las q u e constitu yen las placas tienen los mismos parámetros q u e las part́ıc u las
en la caja. D u rante todas las simu lac iones se u tilizaron los parámetros de L ennard-J ones del g rafi to
para redu c ir las u nidades de medida. L os parámetros de L ennard-J ones del g rafi to son σ = 0 .3 4 n m
y ε/ k = 28 K [3 0 ], en donde k es la constante de B oltzmann. D e ac u erdo a esto las dimensiones de
las cajas de simu lac íon fu eron de 1 2.9 0 9 9 4 u nidades redu c idas en las direc c iones x y y, mientras
q u e en la direc c íon z se u tiliz ó u na separac íon de placas de 1 0 u nidades.

C ab e ac larar q u e al tratar al g rafi to desde la perpectiva de L ennard-J ones, se están su primiendo
caracterı́sticas espec ı́fi cas de los átomos u sados. C omo átomos de carb ono, las part́ıc u las de g rafi -
to c u entan con cu atro electrones desapareados en su capa de valenc ia, situ ac íon q u e les permite
asoc iarse ú nicamente con cu atro atomos distintos. E n nu estro caso al u sar la perspectiva del po-
tenc ial de L ennard-J ones, estamos considerando q u e el potencial de interac c íon del g rafi to con las
demás part́ıc u las es esf́ericamente simétrico, de manera tal q u e las caracterı́sticas partic u lares de
las lig adu ras del carb ono no se están considerando en estas simu lac iones.

U sando las part́ıc u las introdu c idas en la caja, se realiz ó u na simu lac íon con el fi n de h acerlas
lleg ar a u na confi g u rac íon de eq u ilib rio para u na temperatu ra constante dada. Pu ntu alizando en
este aspecto, el prog rama q u e h ace esta simu lac íon se h alla condic ionado (por su prog ramac íon)
a mantener constante la temperatu ra desde el inic io de la simu lac íon h asta el fi nal de la misma,
realizando para esto constantes reescalamientos de las veloc idades de las part́ıc u las del sistema.
Todas las simu lac iones h ech as en este trab ajo u tilizaron u n paso de tiempo redu c ido δt = 0 .0 0 5
efectu ando en total u n nú mero de 20 0 ,0 0 0 pasos de este tipo.

Ah ora b ien, desde las primeras simu lac iones de pru eb a se h izo evidente q u e las confi g u rac iones
a las q u e lleg ab a la matriz porosa pod́ıan depender del tipo de pared u tilizado en la simu lac íon.
E n el esṕıritu de estu diar las distintas formas en q u e la pared pu ede afectar la confi g u rac íon fi nal
se u tilizaron tres distintas densidades de part́ıc u las en las placas. L as densidades u sadas fu eron
ρPa r e d = 0 .2, 1 .2 y 1 .8 (en u nidades redu c idas), de tal forma q u e las intensidades de las interac -
c iones correspondientes a estas densidades fu eron ε′ = 1 .26 , 7 .5 4 y 1 1 .3 1 respectivamente (para la
interac c íon pared-part́ıc u la). E stas simu lac iones se realizaron tanto a temperatu ra (redu c ida) T =
0 .8 como a T = 1 .5 .

Para efectu ar las simu lac iones se emplearon cajas con 5 0 0 part́ıc u las, a manera de ob tener u na
densidad de ρ = 0 .3 part́ıc u las por u nidad de volu men en toda la caja. L as condic iones períodicas
de frontera se u tilizaron solo en las direc c iones x y y.

D espu és de efectu ados los pasos necesarios para alcanzar el eq u ilib rio, la confi g u rac íon fi nal de
cada simu lac íon fu e tomada como la matriz porosa q u e se b u scab a. E l g ru po de matrices ob tenidas
de ac u erdo a estas condic iones será considerado el primer conju nto de matrices de este trab ajo.

E n el desarrollo ex perimental de sistemas porosos c u ando se necesitan ob tener caracterı́sticas
espec ifi cas para u n medio su elen u tilizarse técnicas q u e implican la presenc ia de dos tipos de su s-
tanc ias [1 6 , 3 1 , 3 2]. S i se desea c rear u n medio de u n tipo partic u lar de su stancia, con poros q u e
c u mplan con ciertas caracterı́sticas de tamaño o de forma, u na manera mu y efectiva de log rar dich as
caracterı́sticas consiste en colocar part́ıc u las adic ionales (de u n material distinto) q u e c u mplan con
las caracterı́sticas de tamaño y forma q u e se desean. E n este sentido, la introdu c c íon de part́ıc u las
a la su stanc ia con la c u al q u eremos constru ir nu estro medio poroso nos permite de manera artifi -
c iosa g enerar cavidades en la su stanc ia orig inal, cavidades q u e de otra forma no se formarı́an. L a
eliminac íon de estas part́ıc u las añadidas u na vez q u e se h a constru ido el medio poroso, deja tras de
si u na estru c tu ra con cavidades acordes a lo q u e b u scamos.

C u ando se introdu cen part́ıc u las en u n sistema con el fi n de moldear las cavidades de la manera
desc rita anteriormente, las part́ıc u las añadidas (o el medio añadido) rec ib en el nomb re de su b strato.

1 9



Figura 3 .4 : Las sim u lacio n es se e fe c tú an c o n d o s c o n ju n to s d e part́ıc u las (c u ad ro iz q u ie rd o ). A l lle g ar al e q u ilib rio ,

u n o d e esto s c o n ju n to s se e lim in a (c u ad ro d e re ch o ). La m atriz resu ltan te esta fo rm ad a po r las part́ıc u las q u e n o se

e lim in aro n .

E n este trabajo también se construy eron matric e s q ue emulan este métod o d e generac ión d e
poros, para e llo se utilizaron las mismas cond ic iones inic iale s usad as para e l primer conjunto d e
matric e s, con la d ife renc ia d e q ue aq úı se añad ie ron nuevas part́ıculas q ue correspond en a la presen-
c ia d e l substrato. C omo un caso senc illo, se supuso q ue las part́ıculas d e l substrato eran d e l mismo
tipo q ue las part́ıculas d e la matriz porosa, d e tal forma q ue tod as las interac c iones son d e l mismo
tipo. E l número d e part́ıculas d e substrato usad as fue d e 5 0 0 . Ya q ue las part́ıculas d e las matric e s
también fueron 5 0 0 , se trató d e simulac iones d e 1 0 0 0 part́ıculas, con una d ensid ad ρ = 0 .3 part́ıculas
por unid ad d e volumen tanto d e substrato como d e part́ıculas d e la matriz d istribúıd as en la caja
d e simulac ión. Tod os los parámetros (pasos d e tiempo, caracte ŕısticas d e la caja, temperatura, etc .)
en estas nuevas simulac iones fueron los mismos q ue en las simulac iones sin substrato. Tras concluir
estos c álculos, las part́ıculas d e l substrato se e liminaron, conservand o únicamente las part́ıculas d e
la matriz . L a confi gurac ión obtenid a en e l último paso d e simulac ión es nuevamente lo q ue con-
sid e ramos como nuestra matriz porosa. E ste nuevo grupo d e matric e s (con substrato) será lo q ue
consid e raremnos como el segund o conjunto d e matric e s porosas.

D e tal forma, en total se obtuvieron d os conjuntos d e matric e s, en las primeras no se utilizaron
substratos mientras q ue en las segund as śı se emplearon. A mbos grupos d e matric e s son iguales en
tod os los sentid os e x c eptuand o la presenc ia o ausenc ia d e l substrato.

E n resumen, e l métod o d e preparac ión d e las matric e s porosas consiste en poner un grupo
d e part́ıculas en simulac ión d urante e l tiempo sufi c iente para q ue e l sistema alcance e l e q uilibrio
termod inámico. U na vez alcanzad o este e stad o, se congelan las posic iones d e tod as las part́ıculas en
la simulac ión. E l grupo estático d e part́ıculas resultante es lo q ue utilizamos como matriz porosa.

3.2. A n á lisis d e la m a triz

Ya q ue e l objetivo fi nal d e l trabajo es entend er las cond ic iones q ue fac ilitan o perjud ican la
d ifusión d e un fl uid o en nuestras matric e s e s ne c e sario tener una buena id ea d e las caracte ŕısticas
d e las confi gurac iones q ue h emos generad o. Ya q ue la confi gurac ión d e las matric e s generad as es
resultad o d e las interac c iones en la caja d e simulac ión no pod emos prever las cond ic iones fi nales q ue
h abrán d e obtenerse antes d e realizar d ich a simulac ión. C on esto se entiend e q ue la única manera
real d e conoc er las propie d ad es d e las matric e s e s e stud iar d ire c tamente la confi gurac ión obtenid a.
Para esto nec esitamos d e algún métod o q ue nos permita analizar las propie d ad es d e las matric e s
con q ue se cuenta. E n este trabajo se utilizarán d os té cnicas para e l análisis d e la estructura d e la
matriz , té cnicas a las q ue están d e d icad as las siguientes se c c iones.

3.2.1. Ta m a ñ o d e C a v id a d e s

L a primera d e las té cnicas a usar consiste en med ir e l tamaño d e las cavid ad es q ue se forman en
el espac io entre las part́ıculas d e la matriz . Para e fe c tuar esto lo primero q ue h ac emos es e legir una
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Figura 3 .5 : Diagrama d e Vo ro n o i e n d o s d imen sio n e s (imagen tomad a d e [3 3 ]). A ) Pu n to s in ic iale s (Pi), B ) Po ĺıgo n o s

d e Vo ro n o i, C ) R e d fo rmad a po r la u n ió n d e lo s pu n to s in ic iale s. L as med iatric e s d e e sta re d so n lo q u e c o n fo rma a

lo s po ĺıgo n o s d e Vo ro n o i.

posic ión d entro d e la matriz (un punto d istinto d e la posic ión d e cualq uiera d e las part́ıculas q ue
conforman la matriz ). D espués se usa este punto como el centro d e una peq ueña esfera. E l rad io
d e esta esfera se h ace crecer h asta q ue la superfi c ie d e la misma entra en contac to con una d e las
part́ıculas d e la matriz . E l volumen d e la esfera fi nal (la esfera en contac to con una part́ıcula) nos
proporc ionara una id ea d el tamaño d e la cavid ad en la q ue esta metid a la esfera. R epitiend o este
proced imiento a través d e tod a la matriz porosa ob tend remos una b uena referenc ia d e los tamaños
d e las cavid ad es d entro d e las matrices y con ello, d el volumen d isponib le para el movimiento d e
un fl uid o inmerso en d ich as matrices porosas.

E l único elemento a ac larar d e acuerd o a la d esc ripc ión anterior es la manera en q ue se eligen
las posic iones q ue se usarán como centros para las esferas med id oras d el volumen. L a manera en
q ue se realiza esa elec c ión se ex plicará con d etalle en la siguiente sec c ión.

C ontand o el número d e cavid ad es d e un volumen d ad o q ue son h allad as en la matriz es posib le
generar una d istrib uc ión q ue nos d iga el número d e esferas totales h allad as para un d eterminad o
volumen. E sta d istrib uc ión tend ŕıa la forma

D(V ) =
NV

NT

(3 .4 )

en d ond e NV es el número d e esferas h allad as con un volumen V y NT es el número total d e esferas
d e prueb a. C omo se verá mas ad elante, este último número correspond erá en cantid ad con lo q ue
llamaremos “ Puntos d e Voronoi” .

3.2.1.1. Po ĺıg o n o s d e Vo ro n o i

E l métod o usad o para elegir los centros d e las esferas es conoc id o como el métod o d e Voronoi-
D elaunay y consiste en usar las posic iones d e las part́ıculas d e la matriz como b ase para realizar
una elec c ión ad ecuad a d e las zonas vac ı́as d el sistema.

Para ilustrar el func ionamiento d el métod o me remitiré a la fi gura 3 .5 , en la q ue se muestra
c ómo se construye un sistema d e poĺıgonos d e Voronoi a partir d e un conjunto d e puntos inic iales.
S upóngase q ue se tienen un conjunto d e puntos d istrib uid os en un plano, tal y como se muestra
en la fi gura. L os puntos están numerad os y los d enotamos por ı́nd ices, d e tal forma q ue el punto
número i está representad o por Pi. C onsid eremos ah ora el segmento d e rec ta PiPj . O b teniend o la
med iatriz d e este segmento d ivid iremos el plano en d os partes. E n una d e estas partes, a la q ue
llamaremos Vi, tod os los puntos d el plano son más cercanos a Pi q ue a Pj , mientras q ue en la otra
parte (Vj) tod os los puntos son más cercanos a Pj q ue a Pi. A h ora b ien, si se consid eran N puntos,
pod emos aplicar este último princ ipio para d ivid ir el plano a su vez en N zonas q ue cumplirán con
la cond ic ión d e q ue en la zona Vq, tod os los puntos d el plano son más cercanos a Pq q ue a cualq uier
otro punto.

L os poĺıgonos q ue d elimitan cad a una d e las zonas menc ionad as son conoc id os como poĺıgonos
d e Voronoi, mientras q ue los vértices q ue d elimitan los lad os d e los poĺıgonos se conocen como
“ Puntos d e Voronoi” . E ste mismo proced imiento pued e aplicarse a su vez para una d istrib uc ión d e
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Figura 3 .6 : Comportamien to t́ıpico d e la porosid ad e n fu n c ión d e l tamañ o d e part́ıc u la. L os pu n tos marcad os

corre spon d e n d e iz q u ie rd a a d e re ch a a los rad ios d e part́ıc u las d e : H e , Ne, A r, N2, K r, M etan o y X e.

puntos en e l e spac io, sustituyend o la re c ta med iatriz por un plano med iatriz y los poĺıgonos por
superfi c ie s polié d ricas. Para mayore s re fe renc ias ver [3 4 ].

L os puntos d e Voronoi son usad os en nuestros e stud ios como los c entros a partir d e los cuale s
se h ac en cre c e r las e sfe ras q ue mid en e l tamaño d e las cavid ad e s. S e e ligen ası́ d e b id o a la d istrib u-
c ión uniforme d e puntos q ue prod uc e e sta té cnica, ad emás d e q ue e sta forma d e e legir los puntos
(utilizand o med iatric e s) nos permite asegurarnos d e q ue los c entros d e las e sfe ras se h allan lo más
le janos posib le s d e una part́ıcula d e la matriz sin ac ercarse d emasiad o a las d emás. D e e sta forma,
e l volumen fi nal d e las e sfe ras cub re la mayor parte d e l volumen d isponib le , d e tal forma q ue la
e stimac ión d e l tamaño d e las cavid ad e s e s fi ab le .

3.2.2. E stu d io d e la Po ro sid a d

L a segund a té cnica usad a en e ste trab ajo con el fi n d e caracterizar la e structura d e la matriz
consiste en med ir su grad o d e porosid ad . Para e fe c tuar e sta med ic ión se utiliza una inserc ión aleato-
ria d e part́ıculas a travé s d e tod a la matriz . C onsid e rand o q ue las part́ıculas insertad as cuentan
con un c ie rto rad io, en ocasione s la inserc ión se traslapará (o se enc imará) con las part́ıculas d e la
matriz , mientras q ue en otras ocasione s la inserc ión no entrará en contacto con ninguna part́ıcula.
E n e ste sentid o la porosid ad se d e fi ne d e acuerd o a la regla 3 .5 , q ue nos d ic e q ue la porosid ad e sta
d ad a como el coc iente d e l número d e part́ıculas NL q ue entran lib remente (sin traslaparse) a la
e structura d e la matriz , entre e l número total NT d e part́ıculas insertad as.

P (σ) =
NL

NT

(3 .5 )

E s d e notarse q ue e l valor d e la porosid ad d epend e d e l tamaño d e las part́ıculas q ue son in-
se rtad as. S i se insertan part́ıculas d e un rad io muy peq ue ño, una gran parte d e e llas entrarán en
la matriz sin translaparse . E n camb io part́ıculas d e rad ios grand e s tend rán much as d ifi cultad e s
para entrar en un espac io sin traslaparse . E n e ste sentid o pod emos d e c ir q ue la porosid ad d e la
matriz porosa no sólo d epend e d e las propie d ad e s d e la matriz sino q ue tamb ién d epend e d e las
propie d ad e s d e las part́ıculas q ue se introd uc en. E n otras palab ras, la porosid ad e s re lativa al fl uid o
q ue se d ifund e en la matriz y no sólo a la confi gurac ión d e la matriz . E n la e cuac ión 3 .5 se h ac e
alusión a e sta d epend enc ia e sc rib iend o a la porosid ad como func ión d e σ, siend o σ e l d iámetro d e
las part́ıculas introd uc id as. E n la fi gura 3 .6 se pued e apre c iar la d epend enc ia d e la porosid ad d e
una matriz en func ión d e l valor σ d e las part́ıculas insertad as. T́ıpicamente , las curvas d e porosid ad
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Figura 3.7 : Fo rm a t́ıp ic a d e la re la c ió n e n tre e l d e sp la z a m ie n to c u a d rá tic o m e d io y el tie m p o .

tienen la form a d e d ich a fi gura. L as d iferencias entre la estructura d e las m atrices provoca com por-
tam ientos ligeram ente d istintos entre la curva d e una m atriz y la d e otra, pero en tod os los casos
estarem os h ab land o d e funciones d ecrecientes al consid erar su d epend encia en σ.

3.3. D ifu sío n d e F lu id o s e n la s M a tric e s

Ya tipifi cad as las m atrices a utilizar, el siguiente paso en este estud io es introd ucir un fl uid o
en ellas con el fi n d e estud iar la d ifusión en cad a una d e las m atrices. E ste estud io se b asará en la
ecuación d e d ifusión d e E instein d ad a por la ex presión 3.6

2tD =
1

3

〈

[r(t) − r(0 )]
2
〉

(3.6 )

en d ond e
〈

[r(t) − r(0 )]
2
〉

es el d esplazam iento cuad rático m ed io y D es el coefi ciente d e d ifusión.

E l signifi cad o d e esta ecuación pued e h acerse m ás ex pĺıcito si se d espeja el coefi ciente d e d ifusión

d e la siguiente form a D = 1
6

〈[r(t)−r(0 )]2〉
t

, ex presión en la q ue se tiene el d esplazam iento cuad rático
m ed io d ivid id o entre el tiem po q ue le lleva a una part́ıcula realizar d ich o d esplazam iento. E n
cierto sentid o pod em os ver al coefi ciente d e d ifusión com o una velocid ad d e d esplazam iento d e
las part́ıculas a partir d e una posición r(0 ) h asta una posición r(t), d e tal form a q ue D nos d ice
d irectam ente q ué tan efectivo es el d esplazam iento real d entro d e las m atrices. A l consid erar a
D com o una constante, estam os suponiend o tácitam ente q ue la relación entre el d esplazam iento
cuad rático m ed io y el tiem po es lineal, sin em b argo si h acem os una gráfi ca d el d esplazam iento
cuad rático m ed io contra el tiem po d e d esplazam iento, la gráfi ca resultante no es ex actam ente una
recta, d e h ech o en algunos sistem as las gráfi cas presentan curvas b astante pronunciad as, sob re tod o
para tiem pos cercanos a cero (véase fi gura 3.7 ). E sto nos h ace ver q ue D no es ex actam ente una
constante, i. e. la ecuación anterior solo tiene valid ez para un cierto rango d e valores.

Ya q ue el com portam iento d e las gráfi cas d e d ifusión tiend e a una recta conform e el tiem po se
aleja d e cero, utilizarem os las regiones d e las gráfi cas en d ond e el com portam iento se asem eja a una
recta para en esa región ob tener el coefi ciente d e d ifusión d e E instein.

Para efectuar las d ifusiones se colocan un cierto núm ero d e part́ıculas d e fl uid o d istrib uid as
aleatoriam ente d entro d e la caja d e sim ulación. L as part́ıculas se introd ucen en la caja procurand o
q ue no se traslapen con las part́ıculas d e la m atriz ya presente. C on este propósito se utiliza un
program a d iseñad o espećıfi cam ente para introd ucir las part́ıculas en la caja y h acer el ch eq ueo
d e d istancias con las part́ıculas vecinas. E n caso d e q ue ex ista algún traslape, el program a retira
la part́ıcula e intenta introd ucirla en algún otro lugar (aleatorio) d e la caja d e sim ulación. E ste
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proceso se repite las veces q u e sea necesario h asta aseg u rar q u e la part́ıc u la d e fl u id o introd u c id a
no se traslapa con las d e la m atriz . U na vez q u e se introd u cen d e esta form a tod as las part́ıc u las d el
fl u id o a estu d iar, se realiza propiam ente la sim u lac íon d e d ifu síon, en d ond e se m antienen cong elad as
las posic iones d e las part́ıc u las d e la m atriz , pero se perm ite el m ovim iento libre (ind u c id o por las
veloc id ad es y potenc iales presentes) d e las part́ıc u las d el fl u id o.

E l coefi c iente d e d ifu síon se calc u la m id iend o el d esplazam iento d e cad a part́ıc u la en u n d eter-
m inad o tiem po. E l prom ed io d e las d istanc ias recorrid as por cad a u na d e las part́ıc u las d e fl u id o
presentes en la sim u lac íon es el valor q u e se u tiliza para calc u lar los coefi c ientes d e d ifu síon d e
E instein.

C om o es d e esperar, d u rante los pasos d e sim u lac íon inic iales, las propied ad es d e los sistem as
sim u lad os no representan el com portam iento d el sistem a en el eq u ilibrio. Para evitar q u e los re-
su ltad os d e la sim u lac íon se vean infl u id os por estos pasos inic iales, el prog ram a q u e efec tú a las
sim u lac iones está d iseñad o para consid erar (en el c álc u lo d e la d ifu síon) ú nicam ente los pasos fi nales
d e las sim u lac iones. E l prog ram a alm acena en la m em oria las ú ltim as posic iones tom ad as por cad a
u na d e las part́ıc u las en la sim u lac íon. U sand o estas posic iones, se pu ed e calc u lar el d esplazam iento
d e cad a part́ıc u la d u rante los pasos fi nales d e la sim u lac íon. E n nu estro caso, para constru ir las
c u rvas d e d esplazam iento c u ad rático m ed io en fu nc íon d el tiem po, se em plearon las trayec torias
seg u id as por las part́ıc u las d u rante 2 1 u nid ad es red u c id as d e tiem po. C om o u n ejem plo, en la c u rva
d e la fi g u ra 3 .7 , el tiem po total c u bierto por la c u rva representa el tiem po d e 2 1 u nid ad es red u c id as.
D u rante este tiem po (2 1 u nid ad es) cad a part́ıc u la d e la sim u lac íon pu ed e m overse a través d e 3 0
posic iones, es d ec ir, las 2 1 u nid ad es red u c id as d e tiem po correspond en a 3 0 pasos d e tiem po en
la sim u lac íon. A lm acenand o su fi c ientes posic iones para cad a part́ıc u la se pu ed en consid erar varios
orig enes en el tiem po.

L a form a ex pĺıc ita d el proced im iento u sad o para calc u lar los coefi c ientes d e d ifu síon [3 5 , 3 6 ]
está d ad a por la ex presíon 3 .7 , q u e es u na ex presíon q u e sirve para calc u lar el prom ed io d el d e-
splazam iento c u ad rático m ed io en la d irec c íon z para u n tiem po tk.

〈∆z2(tk)〉 = (NL)−1

L∑

j= 1

N∑

i= 1

([zi(tj) − zi(tj + tk)]2) (3 .7 )

L a variable L representa el nú m ero d e orig enes en el tiem po q u e se están consid erand o para cad a
part́ıc u la, tj representa los orig enes en el tiem po selec c ionad os para h acer el c álc u lo, m ientras q u e
tk representa el tiem po d espu es d el orig en (tj) para el c u al se está m id iend o el d esplazam iento
c u ad rático m ed io. E n este caso N sim boliza el nú m ero d e part́ıc u las. Para nu estras sim u lac iones
en partic u lar, h ac iend o q u e tk recorra el rang o d e valores q u e va d e 1 a 2 1 u nid ad es red u c id as, se
obtienen los d esplazam ientos c u ad ráticos m ed ios necesarios para constru ir g ráfi cas com o la d e la
fi g u ra 3 .7 .

E l d esplazam iento c u ad rático m ed io total se obtiene su m and o los d esplazam ientos c u ad ráticos d e
las part́ıc u las en las tres d irec c iones x, y, z y d ivid íend olos entre 3 . L os d esplazam ientos c u ad ráticos
para las d irec c iones x, y se obtienen u sand o u na ex presíon sim ilar a la 3 .7 su stitu yend o z por x y
y en d ond e sea necesario.

L a form a en q u e se u so la ex presíon 3 .7 (en nu estras sim u lac iones) para c álc u lar los d esplaza-
m ientos c u ad ráticos m ed ios d e u na sola part́ıc u la fu e la sig u iente. S e alm acenaron en m em oria las
ú ltim as 2 3 0 posic iones d e la part́ıc u la y se consid eró la prim era d e estas posic iones com o el orig en en
el tiem po, lu eg o se m id ieron los d esplazam ientos d e la part́ıc u la h ac ia las sig u ientes 3 0 posic iones.
R ed efi niend o el orig en en el tiem po com o la seg u nd a posic íon alm acenad a, se m id en nu evam ente los
d esplazam ientos a partir d el nu evo orig en h ac ia las 3 0 posic iones su cesivas. E ste proceso d e cam biar
el orig en y m ed ir los d esplazam ientos se pu ed e repetir h asta u sar las prim eras 2 0 0 posic iones com o
orig enes en el tiem po (L = 2 0 0 ). D e esto se entiend e q u e pod em os constru ir 2 0 0 c u rvas com o las
d e la fi g u ra 3 .7 u tilizand o u na sola part́ıc u la y lu eg o, obtener u na c u rva fi nal q u e sea el prom ed io
d e estas 2 0 0 c u rvas.

C onsid erand o q u e las sim u lac iones estaban form ad as por u n nú m ero N d e part́ıc u las, y q u e
cad a u na d e estas part́ıc u las nos perm ite constru ir 2 0 0 c u rvas d e d esplazam iento c u ad rático m ed io,
la c u rva fi nal obtenid a por el prog ram a para tod a la sim u lac íon es el prom ed io d e 2 0 0 N c u rvas d e
d esplazam iento c u ad rático m ed io, en d ond e N es el nú m ero d e part́ıc u las d ifu nd id as en la m atriz .
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Finalmente, para ob tener el coefi c iente d e d ifu sión, se g rafi can los d esplazamientos c u ad ráticos
med ios ob tenid os en la simu lac ión y se aprox ima la c u rva ob tenid a med iante u na recta. L a pend iente
d e la recta es, a g rand es rasg os, el coefi c iente d e d ifu sión d e tod a la simu lac ión.

3.4. Pe rfi le s d e D e n sid a d

E l métod o q u e se pretend e u sar para constru ir las matrices y realizar las d ifu siones (u sand o
placas atractivas q u e actú an sob re las part́ıc u las solo en la d irec c ión z) es propenso a prod u c ir
propied ad es q u e no son u niformes para tod o el sistema y q u e d epend en activamente d e la coord enad a
z en d ond e se mid en d ich as propied ad es.

D eb id o a la atrac c ión o repu lsión q u e ejercen las pared es sob re las part́ıc u las se espera q u e u na
d e las propied ad es q u e d epend erán d e la posic ión en q u e se mid e la propied ad es la d ensid ad d e
part́ıc u las por u nid ad d e volu men. C u and o se h ab le d e simu lac iones d e d ifu sión en matrices, la
d ensid ad d e part́ıc u las d e matriz por u nid ad d e volu men será u n factor importante a la h ora d e
entend er q u é tan efectiva es u na matriz para permitir q u e u n fl u id o se d ifu nd a a través d e ella. U na
matriz mu y d ensa pu ed e d ifi c u ltar la d ifu sión mu ch o más d e lo q u e lo h ace u na matriz poco d ensa.
E n este sentid o será ú til contar con alg u na med id a d e la d ensid ad med ia d e u na matriz o d e u n
fl u id o d entro d e la caja d e simu lac ión en fu nc ión d e la coord enad a z en q u e se mid a d ich a d ensid ad .
Para esto se h an implementad o d entro d el prog rama q u e realiza las simu lac iones los comand os
ad ec u ad os para ob tener los valores d e la d ensid ad d e part́ıc u las como fu nc ión d e la coord enad a z.

S i pensamos en la coord enad a z como la altu ra d e la caja, los valores d e la d ensid ad en fu nc ión
d e z se ob tienen d ivid iend o la caja d e simu lac ión en capas. C ad a capa representa solamente u na
porc ión d e la altu ra total d e la caja. E stas capas tienen las d imensiones orig inales d e la caja en
las d irec c iones x y pero en la d irec c ión z son sólo u na peq u eña frac c ión d e la altu ra total. E n este
sentid o pod emos ver a la caja d e simu lac ión como u na serie d e capas apilad as u na enc ima d e otra.
L a u nión d e tod as las capas constitu ye la caja d e simu lac ión orig inal. Tod as las capas tienen el
mismo g rosor, d e tal forma q u e representan la misma frac c ión d el volu men d e la caja.

C ontand o el nú mero d e part́ıc u las presentes en u na capa y d ivid iend o este valor entre el volu men
d e la capa estaremos ob teniend o u n valor nu mérico para la d ensid ad d e part́ıc u las en esa capa en
partic u lar. R epitiend o este proceso para cad a u na d e las capas d e la caja pod remos ver las variac iones
d e la d ensid ad d e part́ıc u las d e u na zona a otra d e la caja. E ntre mayor sea el nú mero d e capas
consid erad as (o entre más d elg ad as sean las capas), mayor será la d efi nic ión con q u e pod remos
d eterminar la d epend enc ia d e la d ensid ad como fu nc ión d e z.

L os nú meros d e part́ıc u las en cad a capa se calc u lan y acu mu lan d u rante cad a u no d e los pasos
d e las simu lac iones (ya sean para constru ir la matriz o para realizar u na d ifu sión) a fi n d e ob tener
u n promed io d e la d ensid ad d e cad a capa para tod a la simu lac ión. E sta d ensid ad promed iad a es la
q u e se u sa para constru ir la d ensid ad como fu nc ión d e z.

T́ıpicamente fu e su fi c iente consid erar 1 0 0 capas para ob tener u na b u ena d efi nic ión d e las d ensi-
d ad es d e las matrices como fu nc ión d e z. D entro d e este trab ajo las fu nc iones d e la d ensid ad como
fu nc ión d e z serán conoc id os como “ Perfi les d e D ensid ad ” .

E l proced imiento ex plicad o para ob tener la d ensid ad d e cad a capa pu ed e resu mirse en la sig u iente
ex presión

ρ(z) =
Nz

A∆z
(3 .8 )

en d ond e Nz representa el nú mero d e part́ıc u las c u ya coord enad a z se enc u entra en u n intervalo
∆z. E n este caso A representa el área d e la su perfi c ie su perior (o inferior) d e cad a capa y es ig u al
al área d e la caja d e simu lac ión en las d irec c iones x y. S e entiend e q u e ∆z es el anch o d e la capa.

3.5 . C o n trib u c io n e s a l d e sa rro llo d e lo s A lg o ritm o s

E l trab ajo d esarrollad o para la elab orac ión d e este tex to se realiz ó d entro d e la ĺınea d e in-
vestig ac ión d e u n g ru po d e trab ajo d ed icad o a la investig ac ión d e materiales med iante técnicas d e
simu lac ión por compu tad ora. E l estu d io d e d ifu sión d e fl u id os d entro d e matrices porosas ya h ab ı́a
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sido desarrollado an teriormen te para sistemas en don de las tres direccion es espaciales eran comple-
tamen te eq u ivalen tes (cajas de simu lación cú b icas y sin placas atractivas). E l prog rama u tilizado
para h acer las simu lacion es de este trab ajo se trató de u n a versión modifi cada de u n prog rama de
D in ámica M olecu lar (escrito en FO R T R AN ) u tilizado con an terioridad en las in vestig acion es del
g ru po de trab ajo para calcu lar el coefi cien te de difu sión de fl u idos in mersos en matrices porosas.
L as prin cipales caracterı́sticas adicion ales con q u e se dotó al prog rama a fi n de adaptarlo a las
n ecesidades de la presen te in vestig ación fu eron : i) M odifi cación para aceptar cajas de simu lación n o
cú b icas, ii) In clu sión de placas atractivas en su stitu ción de las paredes su perior e in ferior de la caja
de simu lación , aśı mismo, se elimin aron las con dicion es periódicas de fron tera en la dirección z de
la caja. L a in trodu cción de las placas atractivas implicó a su vez la modifi cación de los alg oritmos
q u e calcu lan el poten cial y la fu erza sob re las part́ıcu las, a fi n de in clu ir el efecto de las placas. iii)
In trodu cción del alg oritmo para calcu lar la den sidad del fl u ido como fu n ción de la coorden ada z

(perfi les de den sidad).
L os estu dios del tamañ o de cavidades y la porosidad ya h ab ı́an sido u tilizados an teriormen te

para la caracterización de las matrices porosas den tro del g ru po de trab ajo, au n q u e los métodos
u sados en la presen te in vestig ación presen tan alg u n as diferen cias respecto a los métodos u sados
an teriormen te.

S e u tilizaron dos prog ramas preex isten tes para calcu lar los tamañ os de cavidades den tro de las
matrices, u n o para calcu lar las posicion es de los pu n tos de Voron oi y otro para calcu lar el tamañ o
de las esferas den tro de las cavidades. A este ú ltimo prog rama se le h icieron modifi cacion es para q u e
calcu lara el volu men total ocu pado por las cavidades h alladas en fu n ción del radio de la cavidad.

R especto al estu dio de la porosidad, tamb ién se adaptó u n prog rama preex isten te para calcu lar
las cu rvas de porosidad ob ten idas en este trab ajo. E n particu lar, la versión an terior del prog rama
solamen te calcu lab a la porosidad de la matriz para u n ú n ico tipo de part́ıcu la. L a versión fi n al
desarrollada para este trab ajo calcu la la porosidad de la matriz para distin tos diámetros de part́ıcu la,
situ ación q u e permite dib u jar u n a cu rva en don de se refl eje el comportamien to de la porosidad como
fu n ción del diámetro de part́ıcu la in sertada.
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Caṕıtu lo 4

Descripció n d e la s M a trices

Una vez q u e se ex plicaron los métod os a u sar en los análisis d e las matrices pod emos pasar a

d esc rib ir los resu ltad os ob tenid os.

4.1. Ta m a ñ o d e C a v id a d e s

E n este ámb ito realizamos alg u nas g ráfi cas d e la d istrib u c íon ob tenid a u sand o los pu ntos d e

Voronoi. C on fi nes d e c larid ad , hemos g rafi cad o ad ic ionalmente alg u nas d istrib u c iones q u e no son

ig u ales a las d esc ritas en la ec u ac íon 3 .4 . E n ellas hemos tomad o el nú mero d e cavid ad es hallad as

para u n c ierto volu men y hemos mu ltiplicad o este nú mero por el volu men d e d ichas cavid ad es.

E stas g ráfi cas nos proporc ionan el volu men total oc u pad o por las cavid ad es d esc ritas.

H ay q u e notar q u e al hacer u n análisis d e cavid ad es ord inario, pu ed e ob tenerse u n nú mero mu y

g rand e d e cavid ad es d e tamaño su mamente peq u eño. S i estas cavid ad es son d emasiad o d iminu tas, a

pesar d e su elevad o nú mero su contrib u c íon en volu men será d esprec iab le. A su vez , tamb íen pu ed e

d arse el caso d e encontrar u na sola cavid ad d e tamaño mu y g rand e, en ese caso esta cavid ad prác ti-

camente no aparecerı́a en la d istrib u c íon d e cavid ad es y sin emb arg o el volu men total representad o

por d icha cavid ad serı́a consid erab le.

Al consid erar el prod u c to d el nú mero d e cavid ad es con el volu men d e d ichas cavid ad es, los picos

ob tenid os en la d istrib u c íon nos hab larán d e las cavid ad es más representativas en volu men y no

sólo d e las mas representativas en nú mero. E sta consid erac íon es importante pu esto q u e son los

volú menes lib res los q u e afec tan tanto la porosid ad d e las matrices como la d ifu síon d e fl u id os en

ellas. D icho esto, sólo resta ac larar q u e las d istrib u c iones ad ic ionales a consid erar tienen la forma

D(V ) = V NV

en d ond e V representa el volu men d e la cavid ad en c u estíon y NV es el nú mero d e cavid ad es hallad as

d e volu men V .

R ealizand o la d istrib u c íon d e cavid ad es para tod as las matrices ob tenid as en simu lac iones a

temperatu ra T = 0 .8 , se ob tienen las g ráfi cas d e la fi g u ra 4 .1 . E stas matrices fu eron preparad as

u sand o tres tipos d istintos d e interac c íon con la pared (señalad os en las g ráfi cas con ε′m, el su b ı́nd ice

m ind ica q u e estos valores d e ε′ correspond en a la interac c íon d e las placas con las part́ıc u las d e la

matriz ) y comprend en los casos d e matrices preparad as con y sin su b strato.

L a presenc ia o au senc ia d e su b strato en estas matrices afec tó d e manera b astante notoria el

tipo d e cavid ad es q u e en ellas se formaron. T́ıpicamente en matrices preparad as con su b strato

las cavid ad es hallad as en mayor nú mero fu eron d e tamaños mayores q u e las cavid ad es hallad as

en mayor nú mero en matrices preparad as en au senc ia d e su b strato (esto se ve por la posic íon d e

los picos en la fi g u ra 4 .1 ). E n este sentid o la presenc ia d el su b strato parece hab er favorec id o la

d istrib u c íon d e las part́ıc u las en las cajas d e simu lac íon haciend o q u e las cavid ad es au mentaran

u n poco su tamaño. O tro aspec to importante a señalar es q u e si b ien, las matrices sin su b strato

concentran las mayorı́a d e su s cavid ad es en forma d e peq u eños hu ecos, tamb íen presentan alg u nas

cavid ad es g rand es q u e se ex tiend en hasta d íametros d e alred ed or d e 6 .5 σ. E n camb io las matrices
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Figura 4 .1 : Cav id ad e s e n m atric e s p re p arad as a T = 0 .8 . S e u sa el p arám e tro ε
′

m p ara in d icar la in te n sid ad d e la

atracc ió n d e las p are d e s.

preparad as con sub strato no presentan este tipo d e cavid ad es grand es, d e hecho para interac c iones
ε
′

m
= 1 .2 6 , 7 .5 4 , sus gráfi cas terminan para d iámetros d e alred ed or d e 2 .6 σ. S olamente para la

interac c ión ε
′

m
= 1 1 .3 1 se encuentran algunas cavid ad es d e tamaños mayores, similares a las d e las

matrices ob tenid as sin usar el sub strato.
L as carac teŕısticas d e estas matrices y sus cavid ad es se ob servan mejor en la gráfi ca d el vol-

umen d e cavid ad es (fi gura 4 .2 ). E n estas gráfi cas, el comportamiento d e las matrices preparad as
con sub strato no se d iferenc ı́a mucho d el comportamiento ya visto en la d istrib uc ión d e cavid ad es,
sin emb argo las matrices preparad as sin sub strato śı revelan carac teŕısticas interesantes. S e aprec ia
q ue a pesar d el gran número d e cavid ad es peq ueñas y d el limitad o número d e cavid ad es grand es el
volumen d isponib le en estas matrices se halla concentrad o en su mayoŕıa en las cavid ad es d e eleva-
d o tamaño mientras q ue las cavid ad es peq ueñas no representan realmente un volumen d isponib le
importante.

N ótese q ue, si b ien la matriz preparad a a ε
′

m
= 1 1 .3 1 con sub strato tiene un comportamiento

similar a las otras d os matrices preparad as con sub strato, ex isten volúmenes importantes para
esta matriz pertenec ientes a cavid ad es grand es, situac ión q ue permite q ue la gráfi ca d e volúmenes
d e esta matriz (fi g 4 .2 ) se ex tiend a más a la d erecha q ue las gráfi cas d e las otras d os matrices
preparad as con sub strato. Al parecer en esta matriz el efec to d e la atrac c ión d e las pared es sob re
las part́ıculas provoc ó la aparic ión d e cavid ad es importantes en la zona q ue se encuentra eq uid istante
d e amb as placas (a la mitad d e la caja d e simulac ión) y son estas cavid ad es las q ue hacen camb iar
el comportamiento d e las gráfi cas.

A d iferenc ia d e las matrices preparad as a T = 0 .8 , las matrices preparad as a T = 1 .5 no
presentaron la misma varied ad d e comportamientos (fi gura 4 .3 ).

E n general en tod as las matrices preparad as a esta temperatura las cavid ad es pred ominantes
consistieron en huecos d e d iámetros d e alred ed or d e r = 1 .3 , esto se aprec ia en la fi gura 4 .3 . D e
estas matrices se d estaca aq uella preparad a sin sub strato e interac c ión con la pared ε

′

m
= 1 1 .3 1 . E n

ella se ob serva q ue el pico d e cavid ad es (alred ed or d e r = 1 .3 ) no es tan pronunc iad o como en las
otras matrices. A su vez esta matriz presenta un mayor número d e cavid ad es con d iámetros entre
2 .0 y 3 .0 respec to a las otras matrices preparad as a T = 1 .5 .

E n la gráfi ca d el volumen lib re para las mismas matrices (fi gura 4 .4 ) se ob serva q ue la matriz
preparad a sin sub strato e interac c ión con la pared ε

′

m
= 1 1 .3 1 (la misma q ue hic imos notar algunas

ĺıneas atrás) cuenta con un volumen aprec iab le d istrib uid o en sus cavid ad es d e d iámetros 2 .0 a 3 .0
a pesar d e comportarse d e manera similar a las d emás matrices para rad ios más peq ueños.

C omo d etalle ad ic ional (inspirad o en la ob servac ión hecha en estas últimas matrices) cab e
d estacar q ue en la gráfi ca d e cavid ad es para T = 0 .8 (fi gura 4 .1 ), al ob servar el comportamien-
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Figura 4 .2 : Volu m e n ocu pad o por las cav id ad e s h allad as e n re lac ión a su rad io para m atric e s preparad as a te m -

peratu ra T = 0 .8 .
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Figura 4 .4 : Volu m e n ocu pad o por las cav id ad e s h allad as e n re lación a su rad io para m atric e s preparad as a T =

1 .5 .

to d e la m atriz preparad a sin substrato e interac c ión con la pared ε′
m

= 1 1 .3 1 se aprec ia q ue el
núm ero d e cavid ad es grand es en esta m atriz es m ayor q ue en cualq uier otra m atriz preparad a a la
m ism a tem peratura (T = 0 .8 ) sugiriend o q ue en am bos tipos d e m atrices (preparad as a T = 0 .8
y 1 .5 ) la cond ic ión d e ausenc ia d e substrato y una fuerte interac c ión con la pared (ε′

m
= 1 1 .3 1 )

generan cavid ad es d e m ayor tam año.

4.1.1. C o m p a ra c ío n c o n C a v id a d e s O b se rv a d a s e n M a tric e s P re p a ra d a s

sin P la c a s

C on el propósito d e obtener un punto d e referenc ia respec to al cual pod er com parar las ob-
servac iones h ech as d e los sistem as preparad os usand o placas atrac tivas, se construyeron algunas
m atrices en las q ue no se introd ujeron las placas. E n estas m atrices se establec ieron cond ic iones
periód icas d e frontera en las d irec c iones x y z y se utilizaron en general las m ism as cond ic iones q ue
fueron usad as para las m atrices preparad as con placas atrac tivas (tem peratura, d ensid ad , tipo d e
part́ıculas, etc .). E n la fi gura 4 .5 se observan los resultad os obtenid os para el análisis d e cavid ad es
d e d ich as m atrices. Al com parar estas gráfi cas con las obtenid as en las fi guras 4 .1 y 4 .3 es notorio
q ue, a grand es rasgos, el com portam iento en am bos tipos d e m atrices (preparad as con y sin placas)
es bastante sim ilar. L os picos d e cavid ad es en am bos tipos d e m atrices se h allan en las m ism as
regiones, ad em ás d e q ue num éricam ente los valores alcanzad os por las d istribuc iones son bastante
sim ilares. D e h ech o para las m atrices preparad as usand o una interac c ión con pared ε′

m
= 1 .2 6 , el

com portam iento es casi id éntico al observad o en m atrices preparad as sin placas.
A continuac ión señalarem os algunas d e las d iferenc ias m as im portantes encontrad as entre las

m atrices preparad as con placas y las preparad as sin placas.
Para m atrices preparad as sin substrato utilizand o una tem peratura T = 0 .8 (con placas y sin

ellas) se observa q ue el pico d e cavid ad es h allad o en este tipo d e m atrices se vuelve m as peq ueño
conform e aum enta la interac c ión con la pared . D e h ech o, es en la m atriz preparad a sin placas
atrac tivas en d ond e este pico alcanza sus d im ensiones m as grand es. A su vez , la presenc ia d e
pared es cad a vez m ás atrac tivas provoca un increm ento en el núm ero d e cavid ad es d e d iám etros
superiores a 3 .0 . E n cam bio, en la m atriz preparad a sin placas, las cavid ad es h allad as con d iám etros
superiores a 3 .0 son bastante escasas.

L as m atrices preparad as con substrato usand o una tem peratura T = 0 .8 no presentan d iferenc ias
graves entre ellas. E l pico d e cavid ad es y la altura d e este pico son en esenc ia iguales tanto en las
m atrices preparad as con placas com o en las preparad as sin ellas.

D e las m atrices preparad as con substrato a tem peratura T = 0 .8 , aq uellas en d ond e se em plearon
placas presentan c ierta d ifi cultad para confi gurar cavid ad es grand es, solam ente la m atriz preparad a
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Figura 4 .5 : Distribució n d e ca v id a d es p a ra m a trices p re p a ra d a s sin la p rese n cia d e p la ca s a tra ctiv a s.

usan d o un a in terac c ión con la pared ε
′

m
= 1 1 .3 1 presen ta algun as cavid ad es d e d iámetros mayores

a 2 .6 . E n cambio la matriz preparad a sin la presen c ia d e placas atractivas, pero por tod o lo d emás
en las mismas con d ic ion es, presen tó d e man era bastan te n atural algun as cavid ad es gran d es d e
d iámetros en tre 2 .6 y 5 .5 .

Tod as las matrices preparad as a temperatura T = 1 .5 presen tan comportamien tos bastan te
similares en tre ellas, tan to si se prepararon con placas como sin ellas. C omo se señ aĺo en su momen to,
para esta temperatura la ún ica matriz q ue presen ta ligeras d iferen c ias respecto al comportamien to
d e las d emás es aq uella preparad a utilizan d o un a in terac c ión con las pared es d ad a por ε

′

m
= 1 1 .3 1 .

E sta matriz presen ta un a mayor can tid ad d e cavid ad es d e d iámetros en tre 2 .0 y 3 .0 en comparac ión
a las d emás.

4.2. Po ro sid a d

E n relac ión a los efectos q ue los tamañ os d e cavid ad es tien en en la porosid ad se observa q ue
las porosid ad es aumen tan cuan d o las cavid ad es formad as en las matrices son d e gran tamañ o.
Aparen temen te, un a fuerza in ten sa por parte d e las placas q ue con fi n an la matriz con tribuye a
aumen tar el tamañ o d e las cavid ad es formad as in c remen tan d o con ello la porosid ad d e las matrices.

E n la fi gura 4 .6 se muestran d os gráfi cas d e los valores d e porosid ad obten id os para d iferen tes
d iámetros d e part́ıculas in sertad as. Ad viértase q ue se están in c luyen d o las porosid ad es observad as
en las matrices preparad as sin placas atractivas. Ambas gráfi cas tien en las mismas escalas lo q ue
permite comparar con fac ilid ad los resultad os en ellas.

S i bien , se esta barrien d o un con jun to muy amplio d e valores d e σ, las porosid ad es importan tes
para posteriores resultad os en este trabajo son sólo aq uellas alred ed or d e σ = 1 , q ue son los
d iámetros d e part́ıcula usad os tan to en la con struc c ión d e las matrices como en las simulac ion es
d e d ifusión . E n tod o caso, obten er la curva completa d e porosid ad d e las matrices n os permite
estud iar algun as d e las propied ad es resultan tes como con secuen c ia d e las cavid ad es q ue en ellas se
formaron . C abe señ alar q ue la mayoŕıa d e los pun tos q ue aparecen en d ich as gráfi cas n o correspon d en
realmen te a algún tipo d e part́ıcula h allad o en la n aturaleza (pién sese por ejemplo en los d iámetros
cercan os a cero). S in embargo para estud ios efectuad os simulac ion almen te siempre se pued e supon er
la ex isten c ia d e d ich os pun tos a fi n d e obten er un a curva con tin ua.

A d iferen c ia d e los an álisis d e cavid ad es en d on d e n o se en con traron d iferen c ias sustan c iales en tre
las matrices preparad as con placas y las preparad as sin ellas, el comportamien to d e la porosid ad
śı muestra d iferen c ias importan tes en tre ambos tipos d e matrices (fi guras 4 .6 y 4 .7 ). E n términ os
gen erales, las matrices preparad as sin placas presen taron valores d e porosid ad más altos q ue los
obten id os en matrices preparad as con placas. E ste comportamien to n o es d el tod o in esperad o si
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Figura 4 .6 : Curva s d e po ro sid a d . U tiliz a n d o un c o n jun to amplio d e va lo re s d e σ se muestra la ma n era e n q ue

evo lucio n a la po ro sid a d d e la s ma tric e s e n fun c ió n d e l d iámetro d e la s pa rt́ıcula s in serta d a s.

se consid era q ue las placas pued en actuar com o una lim itac ión para la inserc ión d e part́ıculas d e
prueba en las cercańıas d e las pared es superior e inferior d e la caja d e sim ulac ión (en d ond e se
encuentran las placas). E n cam bio en una m atriz sin placas no ex iste ninguna lim itac ión para
introd uc ir part́ıculas en las cercańıas d e las pared es superior e inferior d e las cajas, perm itiend o
ası́ q ue los valores d e porosid ad obtenid os sean un poco m ás altos.

L os d os gráfi cos d e la fi gura 4 .6 representan las porosid ad es obtenid as para las m atrices preparad as
a tem peratura T = 0 .8 , d ifi riend o únicam ente en la presenc ia o ausenc ia d e substrato. C om o ya
se h a m enc ionad o anteriorm ente, los sistem as con substrato están form ad os con 5 0 0 part́ıculas d e
substrato y 5 0 0 part́ıculas d e la m atriz . L as d im ensiones d e la caja d e sim ulac ión h acen q ue estos
núm eros correspond an a una d ensid ad d e 0 .3 part́ıculas por unid ad d e volum en tanto d e part́ıculas
d e substrato com o d e part́ıculas d e la m atriz .

L a presenc ia d e substrato d urante las sim ulac iones generó cam bios estruc turales im portantes en
la confi gurac ión d e las part́ıculas en las m atrices. E n la fi gura 4 .6 se observa una clara tend enc ia
por parte d e las m atrices preparad as sin substrato para presentar porosid ad es m ayores a las h al-
lad as en m atrices preparad as con substrato. C abe señalar q ue en am bos grupos d e m atrices (con
substrato y sin substrato) los gráfi cos correspond ientes a la interac c ión con la pared ε

′

m
= 1 1 .3 1

presentaron algunos d e los valores m ás altos d e porosid ad respec to a las m atrices preparad as usand o
otras interac c iones con pared . N ótese ad ic ionalm ente q ue en las m atrices preparad as con substrato
(fi gura 4 .6 d erech a, ignórese por el m om ento la gráfi ca d e la m atriz construid a sin placas), para las
interac c iones con pared ε

′

m
= 1 .2 6 y 7 .5 4 , las curvas d e porosid ad son esenc ialm ente id énticas (se

superponen entre ellas) d istinguiénd ose con un com portam iento d istinto únicam ente la gráfi ca para
la interac c ión ε

′

m
= 1 1 .3 1 E l h ech o d e q ue se h alla necesitad o una interac c ión con la pared fuerte

(ε′
m

= 1 1 .3 1 ) para encontrar d iferenc ias notables en el com portam iento d e la porosid ad respec to a
las m atrices construid as usand o valores m as peq ueños d el parám etro ε

′

m
es un ind icad or d e q ue el

efec to d e las pared es sobre la confi gurac ión fi nal d e la m atriz es m enos intenso cuand o se utiliza un
substrato d urante su proceso d e form ac ión.

A d viértase q ue tod as las m atrices construid as sin placas a tem peratura T = 0 .8 presentaron
porosid ad es bastante m ayores a las encontrad as en las m atrices construid as con placas. D e h ech o la
d iferenc ia en porosid ad es es bastante m ayor a la encontrad a en m atrices preparad as a tem peratura
T = 1 .5 (fi gura 4 .7 ).

H ac iend o alusión a los resultad os obtenid os en el análisis d e cavid ad es, la fi gura 4 .6 esta rela-
c ionad a con las fi guras 4 .1 y 4 .2 , en d ond e se analizan tam bién las m atrices preparad as a tem peratura
T = 0 .8 . S e observa q ue las m atrices preparad as sin substrato a la vez q ue presentaron cavid ad es
grand es, obtuvieron valores bastante altos en porosid ad , ind icand o q ue la porosid ad en las m atrices
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Figura 4 .7 : Curvas d e po ro sid ad para las m atric e s preparad as a T = 1 .5 c o n sub strato (sub =0 .3 ) y sin sub strato

(sub =0 .0 ).

d epe n d e fuertemen te d e la pre se n c ia d e e ste tipo d e cavid ad e s. E n cambio las matric e s preparad as
utilizan d o un substrato casi n o pre se n taron cavid ad e s gran d e s d e rivan d o e sto e n valore s d e porosi-
d ad men ore s a los obte n id os e n matric e s preparad as sin substrato. N óte se q ue d e tod as las matric e s
preparad as con substrato, la matriz preparad a usan d o un a in te rac c ión con pare d ε

′

m
= 1 1 .3 1 fue

la ún ica q ue pre se n tó algun as cavid ad e s gran d e s (véan se fi guras 4 .1 y 4 .2 ), re fl e ján d ose e sto e n un
aumen to e n la porosid ad re spe c to a las d emás matric e s. C omo ya se h a men c ion ad o an te riormen te ,
la fuerte ac c ión d e un as placas tan atrac tivas sobre las part́ıculas provoca la aparic ión d e algun as
cavid ad e s gran d e s a la mitad d e la caja d e simulac ión d e man era tal q ue e l volumen total ocupad o
por e stas cavid ad e s e s mayor q ue e n otras matric e s preparad as usan d o in te rac c ion e s con la pare d
men ore s. C omo con se cue n c ia d e su mayor volumen libre , las porosid ad e s e n e ste tipo d e matric e s
son mayore s a las d e las matric e s con struid as emplean d o in te rac c ion e s con la pare d más bajas.

A d ife re n c ia d e los re sultad os e n con trad os e n las matric e s preparad as a T = 0 .8 , las matri-
c e s preparad as a T = 1 .5 n o pre se n taron la misma varie d ad d e comportamie n tos (fi gura 4 .7 ).
D e liberad amen te se grafi caron jun tas y con e l mismo tipo d e ĺın ea las curvas d e porosid ad d e la
mayoŕıa d e las matric e s a fi n d e h ac e r evid e n te q ue las con d ic ion e s impuestas a la simulac ión casi
n o afe c taron e l e stad o fi n al (las curvas d e porosid ad e n la mayoŕıa d e los casos son casi id é n ticas).
C on sid e ran d o ún icamen te a las matric e s con struid as con placas, prác ticamen te tod as pre se n taron
e l mismo comportamie n to e n porosid ad , e x c eptuan d o solamen te la matriz preparad a sin substrato
usan d o un a in te rac c ión con las pare d e s ε

′

m
= 1 1 .3 1 , e n la q ue se observa un ligero aumen to e n la

porosid ad . Ad ic ion almen te la fi gura 4 .7 muestra q ue las matric e s preparad as sin placas pre se n taron
comportamie n tos similare s (e n cuan to a la forma d e la curva) a los d e las matric e s preparad as
con placas. D e h e ch o para la mayoŕıa d e los pun tos e n d on d e la porosid ad e s d istin ta d e c e ro las
curvas d e porosid ad d e las matric e s sin placas apare n tan se r un a versión d e splazad a h ac ia arriba
d e las porosid ad e s obte n id as para matric e s preparad as con placas, in d ican d o q ue las propie d ad e s
d e porosid ad e se n c ialmen te n o cambian e n tre ambos tipos d e matric e s. Probablemen te la d ife re n c ia
e n la magn itud d e la porosid ad solamen te se d eba a la falta d e e spac io asoc iad a a la pre se n c ia d e
las placas.

L os re sultad os an te riore s son un a in d icac ión c lara d e la importan c ia d e la temperatura e n la
con fi gurac ión d e las matric e s. Pod emos d e c ir q ue a bajas temperaturas (T = 0 .8 ) los fac tore s
impuestos e n la simulac ión (substrato, d e n sid ad d e pare d e s, e tc .) juegan un pape l importan te e n
la con fi gurac ión d e la matriz , sin embargo temperaturas altas (T = 1 .5 ) pued e n h ac e r q ue e stos
fac tore s n o jueguen un pape l importan te e n e l proc e so d e formac ión . D ich o d e otra forma, e l pape l
d e la temperatura e n la con fi gurac ión d e la matriz pued e pre d omin ar sobre otros fac tore s al grad o d e

3 3



anu lar casi en su totalid ad los e fe c tos cau sad os por las d emás cond ic ione s impu e stas. E n e ste sentid o
e s ne c e sario tratar la temperatu ra d e l sistema con cu id ad o pu e s su ac c íon sob re la confi g u rac íon d e
las matric e s e s partic u larmente importante .

C omo ob se rvac íon ad ic ional nóte se q u e la matriz preparad a a T = 1 .5 , sin su b strato con ε
′

m
=

1 1 .3 1 (q u e d ifi e re d e las d emás matric e s preparad as con placas pre sentand o u na mayor porosid ad ),
corre spond e a la ú nica matriz q u e mostró u na d ife renc ia importante a las otras en e l análisis d e
cavid ad e s (fi g u ras 4 .3 y 4 .4 ), d e h e ch o la d ife renc ia entre e sta y las otras matric e s consistío en la
aparic íon d e cavid ad e s d e mayor tamaño re spe c to a las d emás matric e s preparad as a T = 1 .5 . E ste
h e ch o confi rma la infl u enc ia d e l tamaño d e cavid ad e s sob re la porosid ad , a la ve z q u e h ac e patente
e l e fe c to q u e las pare d e s tienen sob re la formac íon d e cavid ad e s.

4.3. O b se rv a c io n e s a c e rc a d e la C o n fi g u ra c ío n d e la s M a tri-

c e s

C onsid e rand o las e x plicac ione s previas ac e rca d e l comportamiento d e fl u id os re spe c to a su tem-
peratu ra c r ı́tica, pod emos ob tene r alg u nas conc lu sione s ac e rca d e l comportamiento d e las matric e s.

Pu e sto q u e en e ste caso se u saron los parámetros d e L ennard -J one s d e l g rafi to para re d u c ir las
u nid ad e s, e l pu nto c r ı́tico d e l g rafi to d u rante la c reac íon d e las matric e s se enc u entra (d e ac u e rd o
al d iag rama d e fase s d e la fi g u ra 2 .5 ) a temperatu ra T = 1 .3 . O b viamente la pre senc ia d e l potenc ial
d e las pare d e s afe c ta e l d iag rama d e fase s d e l fl u id o h ac íend olo d ife rir d e la fi g u ra 2 .5 , sin emb arg o
se e spe ra q u e mientras e l potenc ial d e las pare d e s no sea d emasiad o g rand e (y siempre y c u and o la
separac íon entre placas sea la su fi c iente ) e l comportamiento d e l fl u id o no se d e splac e d emasiad o d e
lo mostrad o en d ich a fi g u ra. D e e sto, para las matric e s preparad as sin su b strato a temperatu ra T =
0 .8 , se e spe rarı́a q u e d u rante las simu lac ione s en q u e se constru ye ron d ich as matric e s las part́ıc u las
tend ie ran a formar fase s ĺıq u id as, pe rmitiend o ası́ la formac íon d e g rand e s e spac ios re lativamente
lib re s en la caja d e simu lac íon q u e corre spond e r ı́an a fase s g aseosas. E sta situ ac íon e x plicarı́a la
aparic íon d e cavid ad e s mu y g rand e s en e llas y e l au mento d e su s porosid ad e s. E n camb io en las
matric e s preparad as sin su b strato a a temperatu ras T = 1 .5 , se e spe rarı́a q u e e l fl u id o q u e las con-
stitu ye , al e star por enc ima d e su pu nto c rı́tico, no pre sentara separac íon d e fase s, comportánd ose
d e u na manera mu ch o más u niforme. L a posic íon d e l pu nto c r ı́tico e x plica d e manera satisfac toria
la d istrib u c íon mu ch o más lib re d e las part́ıc u las d e l fl u id o en tod o e l e spac io d e la caja d e sim-
u lac íon al constru ir las matric e s a T = 1 .5 . E sta d ispe rsíon u niforme d e las part́ıc u las en la caja
orig inó cavid ad e s mu ch o más pe q u e ñas q u e las ob tenid as en matric e s preparad as a T = 0 .8 .

Ah ora b ien, la pre senc ia d e u n su b strato en la caja d e simu lac íon (oc u pand o u n c ie rto volu men
d e e lla) fu e u na situ ac íon q u e , a su ve z , ob lig ó a las part́ıc u las d e la matriz a d istrib u irse a travé s
d e tod a la caja, d e tal forma q u e , aú n a pesar d e q u e la temperatu ra fu e se T = 0 .8 , se ase g u ra
u na b u ena d istrib u c íon d e la matriz en tod a la caja. E sto e x plica e l h e ch o d e q u e para las matric e s
preparad as a temperatu ra T = 0 .8 , las cavid ad e s importante s h allan sid o más pe q u e ñas en las
matric e s preparad as con su b strato q u e en las matric e s preparad as sin su b strato.

Para las matric e s preparad as a temperatu ra T = 1 .5 , ya sea con su b strato o sin su b strato,
se encontró q u e las cavid ad e s formad as son en g ene ral b astante pe q u e ñas. C onsid e rand o q u e la
temperatu ra a la q u e se prepararon estas matric e s e s su pe rior a su temperatu ra c r ı́tica, e stas
part́ıc u las siempre e stu vie ron d e slig ad as u nas d e otras, cond ic íon q u e provoc ó q u e se d ispe rsaran
a travé s d e tod a la caja d e simu lac íon. E n e ste caso la pre senc ia o au senc ia d e u n su b strato fu e
casi irre levante . A d ife renc ia d e matric e s preparad as a b aja temperatu ra (T = 0 .8 ) en d ond e e l
su b strato permitío u na mayor d istrib u c íon d e las part́ıc u las, en e ste caso e l sistema ya te ńıa (por
su temperatu ra) u na tend enc ia mu y fu e rte para d istrib u irse en tod a la caja, d e tal forma q u e e l
su b strato, au nq u e se g u ramente ayu d ó a d istrib u ir mejor a las part́ıc u las en las cajas d e simu lac íon,
no alte ró d e manera c u antiosa las propie d ad e s fi nale s d e los sistemas. E n e ste sentid o tod as las
matric e s preparad as a T = 1 .5 (con o sin su b strato) tienen carac te r ı́sticas similare s.

E stas afi rmaciones (ad emás d e los re su ltad os d e l análisis d e cavid ad e s y porosid ad ) nos pe rmiten
d e c ir q u e las matric e s preparad as sin su b strato a temperatu ra T = 0 .8 , pre sentan carac te r ı́sticas
e stru c tu rale s mu y d istintas (part́ıc u las lig ad as) d e las q u e se pre sentan en tod as las d emás matric e s
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generadas (p art́ıc u las disp ersas), de tal fo rm a q u e las p ro p iedades de difu sío n en am bo s tip o s de
m atrices se esp era q u e sean esencialm ente distintas.
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Caṕıtu lo 5

Simu la c io n e s d e D ifu sió n

En este caṕıtu lo se d e sc ribirá e l comportamiento d e l fl u id o d u rante las simu lac iones d e d ifu síon.

U sand o la carac te rizac íon previa d e las matric e s porosas constru id as, asoc iaremos e l tipo d e d ifu síon

obse rvad o con las propie d ad es d e las matric e s.

5.1. C o m p o rta m ie n to d e l fl u id o e n la s m a tric e s

Para tod as las simu lac iones d e d ifu síon se u tilizaron part́ıc u las d e A rg ón para mod e lar e l fl u id o.

L os parámetros d e L ennard -J ones d e l A rg ón en u nid ad es comu nes son σAr = 0 .3 4 2 nm, εAr/ k =

1 2 4 .0 7 K [3 0 ]. R e d u c iend o su s u nid ad es d e ac u e rd o a los parámetros d e las pare d e s (h e ch as d e

g rafi to), se obtienen para e l A rg ón los parámetros σAr = 1 .0 5 8 8 , εAr = 4 .4 3 1 0 . C onsid e rand o q u e

la inte rac c íon d e l fl u id o con las pare d e s implica part́ıc u las d e d istintos tipos, u samos las re g las d e

L orentz -B e rth e lot d ad as por las e c u ac iones 2 .4 y 2 .5 para obtene r los parámetros d e la inte rac c íon

pare d -fl u id o σAr−C = 1 .0 0 2 9 , εAr−C = 2 .1 0 5 0 .

D ad o q u e las part́ıc u las d e la matriz e stán siend o mod e lad as con los parámetros d e L ennard -

J ones d e l g rafi to, los parámetros para la inte rac c íon d e la matriz con e l fl u id o son ig u ale s a los

parámetros para la inte rac c íon d e l fl u id o con las pare d e s (q u e tambíen están h e ch as d e g rafi to).

C omo h ic imos antes, re su lta más c ómod o re fe rirnos a u na intensid ad d e inte rac c íon con la pare d .

Para e l presente caso en q u e pare d e s y fl u id o están h e ch os d e part́ıc u las d e d istinto tipo, los valores

d e l parámetro ε′f (e l su b́ınd ic e f ind ica q u e e l valor d e ε′ corre spond e a la inte rac c íon pare d -fl u id o)

toma los valores ε′f = 2 .6 6 8 , 1 6 .0 1 2 y 2 4 .0 1 8 q u e corre spond en a las d ensid ad es d e pare d ρPa re d =

0 .2 , 1 .2 y 1 .8 re spe c tivamente .

A d víe rtase q u e la temperatu ra c r ı́tica d e l A rg ón es bastante su pe rior a la temperatu ra c r ı́tica d e l

g rafi to. D e h e ch o, si en e l d iag rama d e coe x istenc ia d e fases d e l g rafi to (id éntico al d e la fi g u ra 2 .5 )

u bicamos la posic íon d e l pu nto c r ı́tico d e u n g as d e L ennard -J ones d e A rg ón, este se encontrará a

u na temperatu ra Tc(A r ) = 5 .7 6 . En este sentid o las temperatu ras T = 0 .8 y 1 .5 q u e para e l g rafi to

mostraban comportamientos bastante d istintos d ad o q u e se h allaban por d ebajo o por enc ima d e l

pu nto c r ı́tico, para e l A rg ón no presentan cambios mu y importantes pu esto q u e en ambos casos

estamos h abland o d e u n fl u id o por d ebajo d e l pu nto c rı́tico. En cie rto sentid o pod emos pensar q u e

para e l A rg ón, ambas temperatu ras son mu y bajas. Por esta cau sa es d e e spe rar q u e a c u alq u ie ra

d e las temperatu ras u sad as en este trabajo, las part́ıc u las d e A rg ón tiend an a separarse en fases

ĺıq u id as y g aseosas. En partic u lar, la formac íon d e fases ĺıq u id as sig nifi cará la asoc iac íon d e las

part́ıc u las entre śı para formar conju ntos d e part́ıc u las.

Ya q u e la movilid ad d e l fl u id o pu e d e cambiar d epend iend o d e la concentrac íon d e las part́ıc u las,

e s ne c e sario h ac e r alg u nas obse rvac iones a este re spe c to. En la mayorı́a d e los casos se inse rtaron

en las matric e s fl u id os a las d ensid ad es re d u c id as ρ = 0 .1 , 0 .2 , 0 .3 , 0 .4 y 0 .5 part́ıc u las por u nid ad

d e volu men. En alg u nos casos, d ad a la alta concentrac íon d e part́ıc u las en las cajas d e simu lac íon,

re su ltó imposible simu lar d ensid ad es d e fl u id o ρ = 0 .5 a cau sa d e traslapes (su pe rposic iones) d e

part́ıc u las d u rante la simu lac íon. En estos casos e l sistema su fr ı́a d ramáticas y repentinas e levac iones

en e l potenc ial total, provocand o e rrores en los prog ramas u sad os para e fe c tu ar la simu lac íon. Para
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evitar este problema, los sistemas q u e presentaron este fenómeno solo se simu laron a d ensid ad es
ρ = 0 .1 , 0 .2 , 0 .3 y 0 .4 . E sto se pod rá ver más c laramente en las fi g u ras 5 .1 y 5 .2 , en d ond e a alg u nas
g ráfi cas les falta el pu nto correspond iente a la d ensid ad ρ = 0 .5 .

Pod emos ad elantar q u e, a g rand es rasg os, en tod as las matrices se observan d escensos en los
valores alcanzad os por los coefi c ientes d e d ifu sión c u and o se au menta la d ensid ad d el fl u id o d entro
d e la matriz . E sto pu ed e entend erse como u n entorpec imiento d el d esplazamiento d e las part́ıc u las
d el fl u id o a cau sa d e q u e los espac ios d isponibles para el movimiento se encu entran ocu pad os
por otras part́ıc u las d el mismo fl u id o. E ste comportamiento, au nq u e es u na tend enc ia g eneral en
tod os los sistemas, no se refl eja d e manera absolu ta para cad a u no d e los pu ntos d e las c u rvas d e
d ifu sión, d ánd ose el caso d e variac iones en los coefi c ientes obtenid os respecto a la tend enc ia g eneral
d ecrec iente d e los valores d e d ifu sión (fi g u ras 5 .1 y 5 .2 ).

D escribiremos a continu ac ión las caracteŕısticas encontrad as en cad a u no d e los sistemas sim-
u lad os, a fi n d e ex plicar d e la mejor manera posible las d ifu siones observad as en cad a u na d e las
matrices. C on fi nes d e c larid ad las d ifu siones realizad as a las d os temperatu ras contemplad as (T =
0 .8 y 1 .5 ) se presentan en sec c iones separad as.

5.1.1. D ifu sio n e s realizad as a T = 0 .8

E s oportu no señalar q u e cad a u no d e los pu ntos en las fi g u ras 5 .1 y 5 .2 , representa u n simu lac ión
d istinta. E sta situ ac ión d ifi c u ltó la obtenc ión d e c u rvas mas continu as (q u e ayu d aŕıan a entend er
mejor el comportamiento) d ebid o al elevad o nú mero d e simu lac iones y al tiempo req u erid o para
efectu ar cad a u na d e ellas.

D el conju nto d e matrices en q u e se d ifu nd ió el fl u id o a temperatu ra T = 0 .8 , aq u ellas preparad as
a temperatu ra T = 1 .5 alcanzaron valores d e d ifu sión mayores a los encontrad os en las matrices
preparad as a T = 0 .8 para valores bajos d e d ensid ad (ρ = 0 .1 , 0 .2 ). C u and o la d ensid ad d el
fl u id o d ifu nd id o au menta, las d ifu siones en ambos tipos d e matrices parece tend er a los mismos
valores, d e h ech o para la d ensid ad ρ = 0 .5 , los valores encontrad os en matrices preparad as a ambas
temperatu ras son esenc ialmente los mismos.

N ótese en la fi g u ra 5 .1 q u e las matrices preparad as sin su bstrato a temperatu ra T = 0 .8 presentan
alg u nos d e los valores d e d ifu sión más bajos en comparac ión d e las d emás simu lac iones d e d ifu sión
realizad as a temperatu ra T = 0 .8 (o sea, en la fi g u ra 5 .1 , la g ráfi ca su perior iz q u ierd a toma los valores
d e d ifu sión mas bajos). C onsid erand o q u e este tipo d e matrices presentó los valores mas altos d e
porosid ad y las cavid ad es mas g rand es, tod o parece ind icar q u e en este caso las cavid ad es g rand es
están d ifi c u ltand o la d ifu sión. E sta situ ac ión pu ed e ex plicarse consid erand o q u e la temperatu ra a
la q u e se efectú a la d ifu sión es mu ch o más peq u eña q u e la temperatu ra c ŕıtica d el A rg ón. E so
sig nifi ca q u e a estas temperatu ras el A rg ón fác ilmente coex istirá en las fases ĺıq u id a y g aseosa. E n
partic u lar, si el fl u id o se comporta como ĺıq u id o, las part́ıc u las mantend rán c ierta u nid ad entre ellas
fomentand o la integ rac ión d e las part́ıc u las en g ru pos y creand o con ello zonas en d ond e la d ensid ad
d el fl u id o será consid erable.

C onsid eremos u na matriz con cavid ad es mu y g rand es. Ya q u e las fu erzas entre las part́ıc u las
d el fl u id o son mu y intensas (casi el d oble d e la fu erza entre fl u id o y matriz ) y la temperatu ra d e
d ifu sión es baja, estas part́ıc u las intentarán u nirse entre ellas formand o u na sola estru c tu ra. Ya
q u e las cavid ad es d e la matriz consid erad a son bastante amplias, los espac ios libres permitirán q u e
el fl u id o forme cong lomerad os d e part́ıc u las en el interior d e estas cavid ad es. S i este es el caso,
la fu erza q u e ejerce u no d e estos cong lomerad os sobre cad a part́ıc u la d el g ru po es mu y g rand e,
situ ac ión q u e imped irá q u e las part́ıc u las escapen d el conju nto y viajen a través d e la matriz . E n
este sentid o la aparic ión d e estos cong lomerad os d e part́ıc u las estará provocand o q u e el movimien-
to d e u na part́ıc u la esté limitad o al interior d e la cavid ad en d ond e se h alla la ag lomerac ión d e
part́ıc u las. C onsec u entemente la d istanc ia q u e pu ed e viajar u na part́ıc u la es peq u eña, h ac iend o q u e
los coefi c ientes d e d ifu sión d e esa matriz sean peq u eños.

Por el contrario, en u na matriz en d ond e las cavid ad es sean peq u eñas, los espac ios no serán
lo su fi c ientemente amplios como para q u e las part́ıc u las d el fl u id o se asoc ien entre śı en g ru pos d e
part́ıc u las. E n este sentid o, u na matriz d e este tipo evita q u e las part́ıc u las d el fl u id o se asoc ien entre
śı, es d ec ir, la matriz evita la formac ión d e cong lomerad os d e part́ıc u las. A l no h aber cong lomerad os
q u e aten al fl u id o a posic iones espec ı́fi cas, las part́ıc u las pod rán moverse sin d emasiad a oposic ión a
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Figura 5 .1 : Difusiones realizad as a tem p eratura T = 0 .8 . L as ind icac iones d e tem p eratura y d e sub strato en la p arte

sup erior d e cad a g ráfi ca se refi eren a las cond ic iones en q ue fue p rep arad a la m atriz en q ue se efectúa la d ifusión.

C on ε
′

f
se esta ind icand o la interacc ión con las p ared es. S e incluye com o p unto d e com p arac ión la d ifusión ob serv ad a

en m atrices p rep arad as sin p lacas.
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través d e los hu ecos d e la matriz , promovíen d ose ası́ la d ifu síon .
D e tal forma, los coefi c ien tes d e d ifu síon d e u n a matriz con cavid ad es peq u eñ as, y con u n a bu en a

d istribu c íon d e su s part́ıc u las a través d e tod a la caja d e simu lac íon (d istribu c íon q u e impid a q u e se
reu n an mu chas part́ıc u las d el fl u id o), alcan zarán valores más altos q u e los alcan zad os por matrices
con cavid ad es mu y g ran d es en d on d e pu ed en formarse con g lomerad os importan tes d e part́ıc u las d el
fl u id o.

A lg u n as d e las g ráfi cas d e los sistemas estu d iad os presen tan u n os comportamien to u n poco
pec u liares e in esperad os. C omo u n ejemplo, la g ráfi ca para la d ifu síon en la matriz preparad a
sin su bstrato a temperatu ra T = 0 .8 u san d o u n a in terac c íon con pared ε′f = 2 4 .0 1 8 presen ta u n
pico bastan te pron u n c iad o para u n a d en sid ad d e fl u id o ρ = 0 .3 . D e hecho este fen ómen o se repite
(au n q u e en u n a escala mu cho men or) para la matriz preparad a en las mismas con d ic ion es pero a
temperatu ra T = 1 .5 .

E n la fi g u ra 5 .1 tambíen se in c lu yen los resu ltad os para la d ifu síon en matrices sin placas
atractivas. E stos resu ltad os permiten d ed u c ir el efecto n eto d e la presen c ia d e las placas sobre el
sistema. O bsérvese q u e en tod as las g ráfi cas d e la fi g u ra, los valores d e d ifu síon en con trad os en las
matrices preparad as sin placas son , o más altos q u e los d e las matrices preparad as con placas o
d el mismo ord en q u e los valores d e d ifu síon hallad os en otras matrices preparad as (en los aspectos
n o relac ion ad os con las placas) en las mismas con d ic ion es, situ ac íon q u e permite señ alar q u e en
g en eral, la presen c ia d e placas atractivas actu ó como u n factor limitan te para la d ifu síon d e fl u id os
c u an d o se en con traban presen tes. N ótese tambíen q u e los comportamien tos d e las c u rvas d e d ifu síon
para las matrices preparad as sin placas su elen seg u ir u n a ten d en c ia d ecrec ien te estable, a d iferen c ia
d e lo observad o en las matrices preparad as con placas en d on d e se presen taron alg u n as ten d en c ias
c rec ien tes en las c u rvas d e d ifu síon . E sto parece señ alar q u e las ten d en c ias c rec ien tes d e alg u n as d e
estas c u rvas se en c u en tran asoc iad as d irectamen te con la presen c ia d e las placas.

5.1.2. D ifu sio n e s realizad as a T = 1.5

L a d iferen c ia más evid en te en tre las simu lac ion es hechas a temperatu ra T = 1 .5 y las realizad as a
T = 0 .8 es la mag n itu d d e los valores alcan zad os por los coefi c ien tes d e d ifu síon . C omo se d emu estra
en las g ráfi cas 5 .1 y 5 .2 , las d ifu sion es realizad as a T = 0 .8 se en c u en tran en g en eral por d ebajo
d e 0 .0 0 1 (u n id ad es red u c id as), mien tras q u e la mayoŕıa d e los valores d e d ifu síon para T = 1 .5 se
en c u en tran por en c ima d e este valor. E n este sen tid o ambos tipos d e d ifu síon d ifi eren al men os en
u n ord en d e mag n itu d .

Para la temperatu ra T = 1 .5 , los coefi c ien tes d e d ifu síon mas g ran d es se en con traron en las
matrices con cavid ad es d e mayor tamañ o, q u e fu eron las preparad as a temperatu ra T = 0 .8 sin
su bstrato. E sto se aprec ia en la fi g u ra 5 .2 , en d on d e la g ráfi ca su perior iz q u ierd a presen ta los
coefi c ien tes d e d ifu síon mas g ran d es respecto a las otras tres g ráfi cas.

A d víertase q u e esta situ ac íon es prec isamen te in versa a lo oc u rrid o d u ran te las simu lac ion es d e
d ifu síon efectu ad as a temperatu ra T = 0 .8 , es d ec ir, a temperatu ras bajas (T = 0 .8 ), la d ifu síon es
promovid a en las matrices d e cavid ad es peq u eñ as. E n cambio, a temperatu ras u n poco más altas
(T = 1 .5 ) la d ifu síon se promu eve en las matrices d e cavid ad es g ran d es (n ótese q u e en tod os los
casos estamos hablan d o d e temperatu ras bajas respecto al fl u id o, A rg ón , q u e tien e u n a temperatu ra
c ŕıtica d e alred ed or d e T = 5 .7 6 en las u n id ad es red u c id as u sad as).

R especto a la presen c ia d e picos en las g ráfi cas d e d ifu síon , este tipo d e cambios d e compor-
tamien to son mu cho men os pron u n c iad os para las d ifu sion es realizad as a esta temperatu ra si se
comparan con las g ráfi cas obten id as a T = 0 .8 . E l cambio d e comportamien to mas evid en te oc u rre
en la matriz preparad a sin su bstrato a temperatu ra T = 1 .5 , en d on d e se presen ta u n pico al u tilizar
la in terac c íon con pared ε′f = 2 4 .0 1 8 (fi g u ra 5 .2 , g ráfi ca su perior d erecha). C omo u n caso men os
d ramático, la matriz preparad a sin su bstrato a temperatu ra T = 0 .8 tambíen presen ta u n peq u eñ o
pico para la misma in terac c íon con pared (ε′f = 2 4 .0 1 8 ).

E n esta temperatu ra d e d ifu síon tambíen se observa u n comportamien to d istin to a los picos
d esc ritos q u e con siste en u n a ten d en c ia por parte d e la d ifu síon a man ten er u n valor con stan te
d u ran te u n ran g o d e d en sid ad es d el fl u id o. E n la fi g u ra 5 .2 , las g ráfi cas su perior e in ferior iz q u ierd as
presen tan u n estan camien to d e los coefi c ien tes d e d ifu síon en tre las d en sid ad es d e fl u id o 0 .2 y 0 .4 ,
para las in terac c ion es con pared ε′f = 1 6 .0 1 2 y 2 .6 6 8 respectivamen te.
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Figura 5 .2 : Difusiones realizad as a tem p eratura T = 1 .5 . L as ind icac iones d e tem p eratura y d e sub strato en la p arte

sup erior d e cad a g ráfi ca se refi eren a las cond ic iones en q ue fue p rep arad a la m atriz en q ue se efectúa la d ifusión.

C on ε
′

f
se esta ind icand o la intensid ad d e la interacc ión con las p ared es.
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Como d ato ad ic ion al, si b ien los comportamien tos at́ıpicos q u e se presen tan en las d ifu sion es
a temperatu ra T = 1 .5 , son men os frec u en tes q u e los vistos a temperatu ra T = 0 .8 , c u an d o se
presen tan su elen en con trarse cen trad os prec isamen te a u n a d en sid ad d e fl u id o d e 0 .3 , tal y como
su ced ío en las d ifu sion es realizad as a T = 0 .8 .

O b sérvese q u e los coefi c ien tes d e d ifu síon para las matrices preparad as sin placas su elen tomar
valores o d el mismo ord en q u e los ob servad os en matrices preparad as con placas o su periores.
E ste comportamien to sob re tod o se ob serva en las matrices preparad as con su b strato y en las
matrices preparad as sin su b strato a T = 1 .5 . E n camb io, las matrices preparad as a T = 0 .8 sin
su b strato n o presen tan la misma ten d en c ia para man ten er coefi c ien tes d e d ifu síon su periores en
su s matrices preparad as sin placas. N ótese q u e en este ú ltimo caso, la matriz preparad a sin placas
presen ta d ifu sion es b astan te altas c u an d o la d en sid ad d el fl u id o es b aja (ρ = 0 .1 ), en camb io para
d en sid ad es d el fl u id o más altas (ρ = 0 .4 ) la d ifu síon se red u ce in c lu so a n iveles más peq u eñ os q u e
los ob servad os en matrices preparad as con placas. E s n otab le q u e para la d en sid ad d e fl u id o ρ =
0 .1 , el coefi c ien te d e d ifu síon d ismin u ye con forme se au men ta la in terac c íon con las pared es. A s ı́ la
matriz preparad a sin placas tien e el coefi c ien te más alto (para esta d en sid ad d e fl u id o), en camb io
para la matriz en d on d e se u sa la in terac c íon con pared es mas fu erte (ε′f = 2 4 .0 1 8 ) el coefi c ien te d e
d ifu síon para esta d en sid ad es el más b ajo.

5.2. C o m e n ta rio s a d ic io n a le s a c e rc a d e lo s re su lta d o s o b te n id o s

Tod os los poten c iales a los q u e se h allan sometid as las part́ıc u las d el fl u id o d u ran te las simu la-
c ion es se presen tan en la fi g u ra 5 .3 . N ótese q u e la in ten sid ad d e los poten c iales para la in terac c íon
con las pared es lleg a a ser b astan te mayor q u e la in ten sid ad d e los poten c iales en tre las part́ıc u las.

D e ac u erd o a las u n id ad es red u c id as u sad as, la temperatu ra y la en erg ı́a c in ética d el sistema
se relac ion an med ian te la ex presíon T = 2

3
Ep en d on d e Ep es la en erg ı́a c in ética por part́ıc u la d el

sistema. U tilizan d o esta ec u ac íon se pu ed e ver q u e las temperatu ras u sad as en las simu lac ion es T =
0 .8 y 1 .5 correspon d en a las en erg ı́as Ep = 1 .2 y 2 .2 5 respec tivamen te.

Con sid eran d o las pared es con in terac c íon ε′f = 1 6 .0 1 2 y colocan d o u n a part́ıc u la d e fl u id o en el
mı́n imo d el poten c ial d e la pared , u n a c ierta temperatu ra solo le permitirá a esta part́ıc u la ac ced er
a zon as d el poten c ial para las c u ales ten g a u n a en erg ı́a c in ética su fi c ien te. S i la en erg ı́a d el fl u id o
está referid a respec to al mı́n imo d el poten c ial pared -part́ıc u la y ten emos u n a temperatu ra T = 1 .5 ,
la part́ıc u la sólo pod rá ac ced er a posic ion es en d on d e el poten c ial sea su perior al mı́n imo por 2 .2 5
u n id ad es red u c id as, pero n o más arrib a. E n la fi g u ra 5 .3 se h a colocad o u n a ĺın ea h orizon tal a u n a
altu ra 2 .2 5 u n id ad es arrib a d el mı́n imo d el poten c ial ε′f = 1 6 .0 1 2 (en -3 .3 7 6 d e ac u erd o a la escala
d el poten c ial). E sta ĺın ea n os mu estra las zon as d el poten c ial d e las pared es a las c u ales la part́ıc u la
tien e ac ceso. Tod os los pu n tos por d eb ajo d e esta ĺın ea y por en c ima d el poten c ial ε′f = 1 6 .0 1 2
están permitid os para esta part́ıc u la. D ec imos q u e la temperatu ra se en c u en tra referid a respec to
a los mı́n imos d el poten c ial porq u e si b ajáramos la temperatu ra a T = 0 , las part́ıc u las d el fl u id o
se colocarı́an prec isamen te en el mı́n imo d el poten c ial. A l au men tar la temperatu ra, las posic ion es
máx imas d e las part́ıc u las (d en tro d el pozo d e poten c ial) van au men tan d o. A s ı́ para T = 1 .5 , el
máx imo poten c ial alcan zad o por u n a part́ıc u la con la en erg ı́a promed io estará 2 .2 5 u n id ad es por
en c ima d el mı́n imo.

N ótese q u e c u an d o u samos pared es q u e in terac tú an con u n a in ten sid ad ε′f = 2 4 .0 1 8 , la en erg ı́a
c in ética asoc iad a a u n a temperatu ra T = 1 .5 (Ep = 2 .2 5 ) es in su fi c ien te para q u e las part́ıc u las
salg an d el poten c ial d e la pared . D e h ech o su en erg ı́a se q u ed a b astan te por d eb ajo d el mı́n imo d e
en erg ı́a d el poten c ial en tre part́ıc u las d e A rg ón . E n camb io c u an d o u samos pared es con in ten sid ad
d e in terac c íon ε′f = 1 6 .0 1 2 , la en erg ı́a med ia d e las part́ıc u las a esta temperatu ra es su fi c ien te
para su perar por u n poco el mı́n imo d el poten c ial en tre part́ıc u las d e A rg ón . E n la fi g u ra esto se
visu aliza con la rec ta en -3 .3 7 6 q u e corta a los poten c iales ε′f = 1 6 .0 1 2 y A r-A r. E sta ob servac íon es
relevan te pu esto q u e sig n ifi ca q u e las part́ıc u las q u e están d en tro d el pozo d e poten c ial d e las pared es
d e in ten sid ad ε′f = 1 6 .0 1 2 son capaces d e salir d e d ich o pozo y en trar en los pozos d e poten c ial
perten ec ien tes a las d emás part́ıc u las d e A rg ón . Cu an d o u n a d e las part́ıc u las se mu eve d e la zon a
cercan a a las pared es h ac ia u n a zon a en d on d e solo ex ista in terac c íon con otras part́ıc u las d el fl u id o,
ob servaremos q u e u n a b u en a parte d e la en erg ı́a c in ética d e la part́ıc u la se g asta simplemen te en
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ĺın eas.

salir d e l pote n c ial d e la pare d . C omo re sultad o, e speraŕıamos q ue e l fl uid o le jos d e las pare d e s
ad q uirie se un comportamie n to similar al d e un fl uid o a un a temperatura in fe rior a su verd ad era
temperatura. E ste fl uid o sólo pod ŕıa moverse e n la zon a d e limitad a por la re c ta h orizon tal e n -3 .3 7 6
y e l pote n c ial A r-A r d e la fi gura 5 .3 . E vid e n temen te la zon a d e movimie n to permitid o para e l fl uid o
le jos d e las placas e s b astan te pe q ue ñ a.

D e e stas ob se rvac ion e s se e n tie n d e q ue e l pote n c ial d e las placas afe c ta e l comportamie n to d e l
fl uid o h ac ie n d o q ue los mı́n imos d e l sistema se re d uz can (re spe c to a un fl uid o sin la in fl ue n c ia d e las
placas). E sta re d uc c ión d e l mı́n imo ab soluto d e l pote n c ial provoca q ue los movimie n tos d e l fl uid o
e n zon as le jan as a las placas e sté n más limitad os y tie n d an a suc e d e r ún icamen te e n las c e rcan ı́as
d e los mı́n imos d e l pote n c ial e n tre part́ıculas. E ste comportamie n to e s similar al d e un fl uid o (lib re
d e placas atrac tivas) a temperaturas mas b ajas.

A d vié rtase q ue e n caso d e q ue las con d ic ion e s d e la simulac ión lo permitan , e ste comportamie n to
pued e ocasion ar q ue e l fl uid o ad q uie ra un a e struc tura ord e n ad a, d e b id o pre c isamen te a q ue la
e n e rǵıa d e las part́ıculas sólo le s permite moverse e n las c e rcan ı́as d e los mı́n imos d e l pote n c ial.

E n e sa e x plicac ión n o se e stá in c luye n d o la in fl ue n c ia d e l pote n c ial d e la matriz sob re e l
movimie n to d e l fl uid o puesto q ue las part́ıculas n o cue n tan con la sufi c ie n te e n e rǵıa como para
e n trar e n los mı́n imos d e l pote n c ial C -A r, sin emb argo, para q ue e l comportamie n to d e sc rito sea d e l
tod o ob se rvab le se re q uerirá d e la pre se n c ia d e cavid ad e s muy amplias e n las matric e s, e n d on d e
las part́ıculas d e l fl uid o solo pued an ver a otras part́ıculas d e fl uid o y d on d e e l pote n c ial C -A r
prác ticamen te n o te n ga n in gún e fe c to.

Ya se h a men c ion ad o an te s q ue a b ajas temperaturas (y siempre y cuan d o h alla cavid ad e s
gran d e s d ispon ib le s) las part́ıculas d e l fl uid o se reun e n forman d o grupos d e part́ıculas. D ich os
grupos impid e n e l movimie n to d e l fl uid o, e n torpe c ie n d o ası́ la d ifusión . S in emb argo la man era
e n q ue e stas aglomerac ion e s afe c tan la d ifusión d epe n d e d e la temperatura d e l fl uid o usad o. L os
re sultad os d e las fi guras 5 .1 y 5 .2 muestran q ue e l comportamie n to d e la d ifusión a temperatura
T = 1 .5 e s muy d istin to d e l ob se rvad o a T = 0 .8 . Para e x plicar e sta situac ión usaremos las id eas
q ue parte n d e ob se rvar la fi gura 5 .3 a fi n d e d ar algun os d e talle s ac e rca d e la forma en q ue las
aglomerac ion e s d e part́ıculas afe c tan e l movimie n to d e l fl uid o.

E n un a matriz b ie n d istrib uid a (e s d e c ir, sin cavid ad e s gran d e s), las part́ıculas d e l fl uid o n o
pued e n in te rac tuar d ire c tamen te e n tre e llas d e b id o a la pre se n c ia d e las part́ıculas d e la matriz , d e
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tal forma q u e casi tod as las asociaciones d e las part́ıcu las d el fl u id o tienen como intermed iario a u na
part́ıcu la d e la matriz . C omo consecu encia, casi tod as las interacciones d el fl u id o ocu rren por med io
d el potencial fl u id o-matriz (d e profu nd id ad ≈ 2 ). E n camb io en u na matriz con g rand es cavid ad es,
las part́ıcu las d el fl u id o formaran cú mu los entre ellas u sand o estas cavid ad es, d e tal forma q u e la
interaccíon reg ente será la interaccíon fl u id o-fl u id o (d e profu nd id ad ≈ 4 , b astante mayor a la d el
potencial fl u id o-matriz ). E sta visíon d e los potenciales h ace evid ente q u e es mu ch o mas sencillo para
u na part́ıcu la moverse a través d el potencial fl u id o-matriz q u e a través d el potencial fl u id o-fl u id o,
en consecu encia se espera q u e la d ifu síon au mente en las matrices d e d istrib u cíon u niforme y q u e
d isminu ya en matrices con cavid ad es g rand es.

A h ora b ien, u na matriz u niformemente d istrib u id a solo pu ed e promover la d ifu síon cu and o la
energ ı́a cinética d e las part́ıcu las es lo su fi cientemente peq u eña como para q u e el potencial fl u id o-
matriz controle los movimientos, evitand o q u e el fl u id o reu na a su s part́ıcu las. E n caso contrario el
fl u id o pod rá ig norar parcialmente al potencial d e la matriz y moverse en u na zona mu ch o mayor. S i
es ası́, las part́ıcu las d el fl u id o (con u n potencial d e interaccíon mu ch o más intenso) encontrarán la
su fi ciente lib ertad para reu nirse entre ellas (formand o cong lomerad os d e part́ıcu las) aú n a pesar d e la
presencia d e ob stácu los impu estos por las part́ıcu las d e la matriz . E n consecu encia, la ag lomeracíon
d e las part́ıcu las d el fl u id o d ifi cu ltará los movimientos d e las mismas y provocará el d escenso d e
los coefi cientes d e d ifu síon. C onsid erand o la energ ı́a por part́ıcu la d e las d os temperatu ras u sad as
(T = 0 .8 y 1 .5 q u e correspond en a Ep = 1 .2 y 2 .2 5 respectivamente) resu lta evid ente q u e sólo en
el caso d e la d ifu síon a temperatu ra T = 0 .8 se pu ed e consid erar a la matriz como u n ag ente q u e
ind u ce u na mejor d ifu síon. Para T = 1 .5 la energ ı́a cinética promed io d e las part́ıcu las es su perior
al pozo d e potencial fl u id o-matriz (d e profu nd id ad ≈ 2 ), situ acíon q u e lib era al fl u id o d e la accíon
d e la matriz y permite la ag lomeracíon d e su s part́ıcu las, con la consecu ente d isminu cíon d e los
coefi cientes d e d ifu síon. E sta caracterı́stica d e los potenciales u sad os ex plica el camb io tan notorio
en el comportamiento d e la d ifu síon al au mentar la temperatu ra d e T = 0 .8 a T = 1 .5 en nu estras
simu laciones d e d ifu síon.

A d víertase q u e aú n cu and o la temperatu ra sea T = 1 .5 , el fl u id o no pu ed e reu nir completamente
a su s part́ıcu las a cau sa d e la presencia d e la matriz , d e tal forma q u e los cong lomerad os formad os
(a esta temperatu ra) están integ rad os parcialmente por las propias part́ıcu las d e la matriz . L a
formacíon d e g ru pos d e part́ıcu las en el interior d e la estru ctu ra d e la matriz resu lta ser aú n más
nociva para la d ifu síon q u e la formacíon d e estos g ru pos d entro d e las cavid ad es. C u and o el fl u id o
se ag lomera en u na cavid ad , las part́ıcu las d el g ru po formad o pu ed en moverse sin d emasiad os
prob lemas en el interior d e la cavid ad (intercamb iand o su s posiciones), lo q u e no pu ed en h acer es
ab and onar al g ru po d e part́ıcu las. E n camb io cu and o el cong lomerad o integ ra en su estru ctu ra a
la matriz , las part́ıcu las d e fl u id o ven afectad os su s movimientos por la rig id ez d e las part́ıcu las d e
matriz . E n consecu encia, los movimientos d el fl u id o en u n cong lomerad o d e este tipo se encu entran
b astante limitad os.

E n varios d e los sistemas simu lad os se ob servó la formacíon d e ag lomeraciones d e part́ıcu las
con b astante clarid ad , h aciend o evid ente q u e el au mento d e temperatu ra d isminu ye notab lemente
la accíon d e la matriz sob re el fl u id o, permitíend ole ası́ org anizarse por si mismo. E n la fi g u ra 5 .4
se mu estra u na d e estas ag lomeraciones d entro d e la matriz . L a fi g u ra correspond e al resu ltad o d e
d ifu nd ir u n fl u id o a d ensid ad 0 .1 d entro d e la matriz preparad a con su b strato b ajo las cond iciones
T = 0 .8 , ε

′

m
= 7 .5 4 . C omo se h a pod id o ver d e los análisis d e tamaños d e cavid ad es y porosid ad , esta

matriz (al ig u al q u e mu ch as otras) presenta u na b u ena d istrib u cíon d e su s part́ıcu las en tod a la caja
d e simu lacíon, situ acíon q u e provoca q u e su s cavid ad es no sean d emasiad o g rand es. E sta cond icíon
(seg ú n lo q u e h emos d iscu tid o) es lo q u e permite q u e se formen cong lomerad os d e part́ıcu las d entro
d e la estru ctu ra d e d ich a matriz .

L a fi g u ra 5 .4 mu estra q u e d u rante las d ifu siones realizad as a temperatu ra T = 0 .8 el fl u id o
(au nq u e se org aniz ó u n poco) no log ra conseg u ir u nifi carse en u na sola nu b e, manteníend ose d isperso
a través d e tod a la matriz . E n camb io en la d ifu síon realizad a a T = 1 .5 , tod o el fl u id o se u nifi ca
en u na sola nu b e, d ifi cu ltánd ose ası́ los movimientos d el fl u id o en zonas ex ternas a la nu b e d e
part́ıcu las.

D e estos análisis pod emos conclu ir q u e los coefi cientes d e d ifu síon en g eneral son afectad os
neg ativamente por la formacíon d e cong lomerad os d e part́ıcu las d e fl u id o. S i se d iferenćıa entre
los cong lomerad os formad os en cavid ad es g rand es y los formad os d entro d e la estru ctu ra d e d e
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Figura 5 .4 : Vista su perio r d e las po sic io n es fi n ales d e l fl u id o tras la sim u lac ió n d e d ifu sió n (po r sim plic id ad se

o m ite n las po sic io n es d e la m atriz ). L as im ag e n iz q u ie rd a y d e re ch a co rrespo n d e n a las te m peratu ras T = 0 .8 y

1 .5 respectivam e n te . A d vié rtase q u e esta ú ltim a te m peratu ra favo re c e la lib e rtad d e m o vim ie n to d e l fl u id o y su

u n ifi cac ió n e n u n a so la estru ctu ra, n o aśı e l o tro caso , e n d o n d e e l fl u id o se e x tie n d e e n rac im o s po r to d a la caja d e

sim u lac ió n .

la matriz , las simulac ione s h an d e jad o b astante c laro q ue e stos últimos llegan a ser much o más
ŕıgid os q ue los formad os en cavid ad e s. E n b ase a e stos re sultad os pod emos se ñalar lo siguiente ,
para un fl uid o a temperatura T = 0 .8 la d ifusión e s más e fe c tiva en las matric e s con cavid ad e s
pe q ue ñas porq ue e stas limitan la formac ión d e grupos d e part́ıculas d e fl uid o y porq ue e l potenc ial
fl uid o-matriz e s lo sufi c ientemente fuerte como para regir e l comportamiento d e l fl uid o sin afe c tar
d emasiad o su movilid ad (no se forman conglomerad os d entro d e la e struc tura d e la matriz ), en
camb io a temperatura T = 1 .5 la d ifusión e s promovid a en matric e s d e cavid ad e s grand e s porq ue
los grupos d e part́ıculas q ue se forman en estas cavid ad e s tienen mayor movilid ad q ue los grupos
q ue se forman d entro d e la e struc tura d e matric e s d istrib uid as uniformemente . E stos últimos se
forman porq ue la infl uenc ia d e l potenc ial fl uid o-fl uid o e s más intensa q ue la infl uenc ia d e l potenc ial
matriz -fl uid o a e sta temperatura.

A d vié rtase q ue si se confi ere lib e rtad d e movimiento tanto a la matriz como al fl uid o en una
simulac ión, e l potenc ial entre las part́ıculas d e l fl uid o d ominará las interac c ione s a cualq uie r tem-
peratura q ue se use . E sto signifi ca q ue las part́ıculas d e fl uid o, ya q ue interac túan más fuertemente
entre e llas q ue con la matriz , se d arán pre fe renc ia para unirse entre e llas. E sto originará una sep-
arac ión parc ial d e las d os e spe c ie s d e part́ıculas usad as en la simulac ión. E n nuestro caso, como
las posic ione s d e la matriz e stán fi jas d urante tod a la simulac ión, re sulta d if́ıc il para las part́ıculas
d e l fl uid o d arse pre fe renc ia para interac tuar entre e llas pues no pued en re tirar d e su camino a las
part́ıculas d e la matriz . Ya q ue la interac c ión d ire c ta d e las part́ıculas d e l fl uid o se h alla b astante
limitad a por los ob stáculos q ue impone la matriz , la única forma en q ue e l fl uid o pued e reunir a
sus part́ıculas e s saltand o los ob stáculos, evento q ue ocurre cuand o aumentamos la temperatura.
E n e ste trab ajo, T = 1 .5 e s un ejemplo d e una temperatura para la cual e l fl uid o pued e salvar los
ob stáculos. A s ı́ pue s, pod emos ver e l camb io d e l comportamiento d e la d ifusión entre T = 0 .8 y 1 .5
como una conse cuenc ia d e la pre senc ia d e la matriz .

N óte se aq úı q ue las cond ic ione s inic iale s d e l sistema tamb ién juegan un papel fund amental.
E n las simulac ione s, las part́ıculas d e l fl uid o se colocan inic ialmente d istrib uid as a tod o lo largo
y anch o d e la matriz porosa. D e tal forma q ue d e sd e un princ ipio se h allan b astante separad as
unas d e otras. Ya q ue la matriz porosa se encuentra d istrib uid a por tod a la caja, cad a part́ıcula
d e fl uid o tiene d ifi cultad e s para encontrarse con las d emás a causa d e los ob stáculos q ue impone
la matriz . S in emb argo, nóte se aq úı q ue pod ŕıamos re d ise ñar las cond ic ione s inic iale s d e l sistema a
manera d e reunir previamente a las part́ıculas d e l fl uid o en una región d e la caja ante s d e inic iar
la simulac ión, e s d e c ir, en lugar d e d istrib uir al fl uid o inic ialmente por tod a la caja, colocarlo tod o
en una región particular d e la caja. E n e ste caso las part́ıculas ya no tend ŕıan q ue venc er ningún
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potencial para reu nirse entre ellas porq u e ya estarı́an ju ntas, d e tal forma q u e d ominarı́a el potenc ial
fl u id o-fl u id o aú n c u and o la simu lac íon se efec tu ase a temperatu ra T = 0 .8 . E n este sentid o, otra d e
las cau sas q u e evita la ag lomerac íon d e part́ıc u las en matrices porosas u niformemente d istribu id as
es la d istribu c íon u niforme d el fl u id o al princ ipio d e las simu lac iones.

U na ac larac íon importante al respec to es q u e estos comentarios solamente son válid os para fl u i-
d os a baja d ensid ad (fl u id os q u e no satu ran la matriz ). S i introd u c imos u n fl u id o a altas d ensid ad es
en el interior d e u na matriz , las posibilid ad es d e q u e u na part́ıc u la d el fl u id o se enc u entre con las
d emás son mu ch o mas altas q u e en u n fl u id o a baja d ensid ad . E n este sentid o, en los fl u id os a
alta d ensid ad , la d ifu síon siempre se d ifi c u lta pu esto q u e son mu ch o mas propensos a formar con-
g lomerad os d e part́ıc u las. E sta situ ac íon es bastante evid ente si se analizan las g ráfi cas d e d ifu síon
(fi g u ras 5 .1 y 5 .2 ), en d ond e se aprec ia q u e ind epend ientemente d e las carac terı́sticas q u e teng a la
matriz porosa, la d ifu síon tiend e a d isminu ir c u and o au mentamos la d ensid ad d el fl u id o. N ótese a
su vez lo sig u iente, si se tienen d os conju ntos d e part́ıc u las d el mismo tamaño, pero u no d e ellos
tiene el d oble d e part́ıc u las q u e el otro, en este ú ltimo los movimientos d e las part́ıc u las serán mu y
d efi c ientes d ebid o a q u e en este caso las propias part́ıc u las d el fl u id o estarán estorbánd ose para
realizar su s movimientos. E n este sentid o, el entorpec imiento no esta cau sad o por el nú mero d e
part́ıc u las sino por la d ensid ad d el fl u id o. A s ı́, en u n fl u id o d enso el entorpec imiento es más g rand e
q u e en u n fl u id o a baja d ensid ad .

L a infl u enc ia d el volu men ocu pad o por u n c ierto nú mero d e part́ıc u las sobre la d ifu síon observad a
permite h acer u na d istinc íon entre d os tipos d e cong lomerad os, aq u ellos en los q u e su s d imensiones
están d ad as solo por el acomod amiento d e su s part́ıc u las d ebid o a los potenc iales q u e ac tú an para
mantenerlos u nid os (cong lomerad os poco d ensos) y aq u ellos con limitac iones d e espac io en los q u e
las d imensiones d el g ru po d e part́ıc u las están restring id as por el tamaño d e la caja d e simu lac íon
(cong lomerad os mu y d ensos). E s d e esperarse q u e c u and o las part́ıc u las d el fl u id o comiencen a
satu rar los espac ios d isponibles la d ifu síon d esc iend a notablemente. E n este sentid o u n g ru po d e
part́ıc u las c u yas d imensiones se h allan restring id as por el espac io d isponible presentará coefi c ientes
d e d ifu síon sensiblemente inferiores.

O tro d e los comportamientos importantes q u e se observaron en las g ráfi cas d e d ifu síon fu e la
aparic íon d e picos a d ensid ad es d e fl u id o 0 .3 en varias d e las g ráfi cas. E n u n intento por ex plicar
la presenc ia d e estos picos, se h an observad o con d etenimiento las confi g u rac iones fi nales d e los
sistemas a la d ensid ad d e fl u id o 0 .3 .

Para los fl u id os a d ensid ad es 0 .1 y 0 .2 , el nú mero d e part́ıc u las no es su fi c iente como para q u e
se satu ren los espac ios d isponibles d e las matrices permitiend o esta situ ac íon q u e se manteng a el
movimiento d el fl u id o. D e h ech o la d ensid ad d e estos sistemas es lo su fi c ientemente lig era como para
q u e el fl u id o d esoc u pe alg u nas d e las reg iones d e la caja d e simu lac íon. C omo u n ejemplo véase d e
nu evo la fi g u ra 5 .4 , en d ond e se tiene u n fl u id o a d ensid ad 0 .1 movíend ose en el interior d e la matriz .
N ótese q u e en ambas imág enes ex isten partes d e la caja d e simu lac íon q u e se enc u entran libres d e
fl u id o. D e aq u ı́ q u e pod amos d ec ir q u e en estos casos el fl u id o no satu ra la caja d e simu lac íon, d e
tal forma q u e el movimiento d e las part́ıc u las es relativamente libre en estos casos.

E n cambio, fl u id os con d ensid ad es 0 .4 y 0 .5 tienen las su fi c ientes part́ıc u las como para llenar
tod os (o al menos la mayor parte) los espac ios d isponibles en las cajas d e simu lac íon, d ifi c u ltand o
con ello el fl u jo d e part́ıc u las a través d e la matriz .

L a d ensid ad 0 .3 es espec ial pu esto q u e en ella, las part́ıc u las d el fl u id o comienzan a llenar u na
bu ena parte d e los espac ios d e las cajas d e simu lac íon, au nq u e no las llenan en su totalid ad . Para
visu alizar esto u saremos alg u nos ejemplos obtenid os d e las posic iones fi nales d e las part́ıc u las d el
fl u id o tras las simu lac iones. N ótese q u e en la fi g u ra 5 .2 , la g ráfi ca su perior d erech a correspond iente
a las matrices preparad as sin su bstrato a temperatu ra T = 1 .5 , presenta el pico d e d ifu síon más
importante observad o en las d ifu siones realizad as a T = 1 .5 . E ste pico sólo se presenta para la
interac c íon con pared ε

′

f = 2 4 .0 1 8 , las otras intensid ad es d e interac c íon presentan comportamientos
menos pec u liares. S iend o ası́, u saremos las posic iones d e las part́ıc u las d e fl u id o d e este sistema
(con pico) para comparar lo su ced id o c u and o aparece el pico y c u and o no aparece el pico. Para ello
consid eraremos tambíen las posic iones d el fl u id o obtenid as en la matriz d e la misma fi g u ra (g ráfi ca
su perior d erech a) para la c u al la interac c íon con pared d u rante la d ifu síon fu e ε

′

f = 1 6 .0 1 2 .
E n las fi g u ras 5 .5 y 5 .6 se mu estran imág enes d e las posic iones en ambos tipos d e sistemas. Para

entend er la d iferenc ia entre las d ensid ad es bajas y altas (intentand o ex plicar q u e cambio su ced e en
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0.3), las imág enes mostrad as correspond en a tres d ensid ad es d e fl u id o d istintas q u e son 0.2 , 0.3 y 0.4
part́ıc u las por u nid ad d e volu men. A sı́, estas imág enes pu ed en d arnos informac íon d e las d iferenc ias
entre la d ifu síon d e fl u id os a b aja d ensid ad y a alta d ensid ad . C ad a u na d e las fi g u ras (a pesar d e
estar compu estas d e varias imág enes) representa el comportamiento d e u na sola matriz .

U na d iferenc ia interesante entre las d os fi g u ras es q u e en la matriz en la q u e se u sa ε
′

f = 16 .012 ,
las vistas laterales d e las posic iones d e las part́ıc u las mu estran u na mejor d istrib u c íon en la d irec c íon
z (la altu ra en las imág enes) q u e las encontrad as en la matriz en d ond e ε

′

f = 2 4 .018 .
Ya se h a d isc u tid o anteriormente q u e este ú ltimo parámetro (ε′f = 2 4 .018 ) g enera u n potenc ial

mu y intenso si se compara con los d emás potenc iales (fi g u ra 5 .3), situ ac íon q u e provoca q u e las
matrices preparad as en estas cond ic iones sean mu ch o más propensas a presentar cavid ad es d e g ran
tamaño en la parte intermed ia d e las placas. E n la fi g u ra 5 .7 se presentan imág enes d e las matrices
en q u e se efec tu aron las d ifu siones d e las fi g u ras 5 .5 y 5 .6 , en esta fi g u ra (5 .7 ) las placas atrac tivas
se enc u entran en la posic íon d e las pared es su perior e inferior d e amb as cajas. N ótese q u e la matriz
d e la d erech a, g enerad a u sand o ε

′

m = 11.31 (para d ifu síon, su interac c íon con el A rg ón es ε
′

f =
2 4 .018 ) parece presentar espac ios relativamente g rand es en la parte intermed ia d e amb as placas,
mientras q u e la d e la iz q u ierd a, g enerad a u sand o ε

′

m = 7 .5 4 (para d ifu síon, su interac c íon con el
A rg ón es ε

′

f = 16 .012 ) presenta u na d istrib u c íon d e part́ıc u las mu ch o más u niforme.
E sta carac terı́stica pu ed e h acerse más evid ente si se u tilizan las d ensid ad es ob tenid as como

fu nc íon d e la coord enad a z, q u e se calc u laron y promed iaron en la misma simu lac íon en q u e se
constru yeron cad a u na d e las matrices. Para los sistemas d e la fi g u ra 5 .7 , los perfi les d e d ensid ad
ob tenid os se mu estran en la fi g u ra 5 .8 . L as placas atrac tivas d e las simu lac iones (para la fi g u ra
5 .8 ) se enc u entran en las posic iones 0 y 10 d el d ominio d e cad a g ráfi ca (rec u érd ese q u e las cajas d e
simu lac íon teńıan u na altu ra ex ac ta d e 10 σC). L os valores d e d ensid ad mostrad os correspond en al
nú mero promed io d e part́ıc u las por u nid ad d e volu men encontrad os a lo larg o d e tod a la simu lac íon
para u na c ierta coord enad a z. N ótese q u e en la g ráfi ca d e la d erech a (ε′m = 11.31), las placas log raron
ad h erir a u n b u en nú mero d e part́ıc u las d e matriz en su s prox imid ad es (esto se manifi esta con los
picos mu y pronu nc iad os alred ed or d e 1 y 9 u nid ad es). L a otra matriz tamb íen ad h irío part́ıc u las
en su s prox imid ad es, pero no en la misma cantid ad . N ótese tamb íen q u e la g ráfi ca d e la matriz
preparad a u sand o u na interac c íon con la pared ε

′

m = 11.31 presenta u na peq u eña d epresíon en su
parte central, en camb io la matriz preparad a con la interac c íon ε

′

m = 7 .5 4 presenta u na d ensid ad
casi constante en la parte central d e la caja.

L os espac ios en la parte intermed ia d e la caja q u e aparecen en la matriz preparad a u sand o
ε
′

m = 11.31 ind u cen al fl u id o a acomod arse en d ich a zona d e la caja d e simu lac íon, provocand o q u e
este prefi era ex tend erse a tod o lo anch o d e la caja (en el plano x y) sin ad entrarse d emasiad o a
oc u par los espac ios lib res en la d irec c íon z. E n camb io, las matrices preparad as u sand o ε

′

m = 7 .5 4
al no presentar cavid ad es d e mayor tamaño en la parte med ia d e la caja, permiten q u e el fl u id o se
d istrib u ya con mas u niformid ad en tod os los espac ios d isponib les. E sto ex plica porq u e en las vistas
laterales d e las fi g u ras 5 .5 y 5 .6 , la d istrib u c íon d el fl u id o en la d irec c íon z es más u niforme en la
matriz preparad a u sand o ε

′

m = 7 .5 4 .
L as vistas su periores d e las fi g u ras 5 .5 y 5 .6 permiten sacar alg u nas conclu siones acerca d e

porq u é aparece el pico d e d ifu síon en 0.3. Para u na d ensid ad d e fl u id o d e 0.2 , en amb as fi g u ras (re-
c u érd ese q u e correspond en a d os matrices d istintas) es evid ente la formac íon d e g ru pos d e part́ıc u las
d e fl u id o en d iversas partes d e la caja d e simu lac íon, sin emb arg o estos g ru pos no tienen las su fi -
c ientes part́ıc u las como para llenar tod o el espac io d isponib le en la caja, por tanto el entorpec imiento
d el movimiento d el fl u id o ocasionad o por la oc u pac íon d el espac io d isponib le es b astante b ajo. E n
camb io a u na d ensid ad d e 0.4 , el fl u id o h a llenad o la totalid ad d e la caja d e simu lac íon, c irc u n-
stanc ia q u e provoca q u e las propias part́ıc u las d el fl u id o entorpez can el movimiento d e las d emás,
limitand o la d istanc ia total q u e pu ed en viajar en u n d eterminad o tiempo y por tanto frenand o la
d ifu síon.

L a d ensid ad 0.3 resu lta ser espec ial porq u e es u n estad o intermed io entre los d os estad os an-
teriores. L as part́ıc u las d el fl u id o llenan u na b u ena parte d e la caja d e simu lac íon lo q u e sig nifi ca
q u e aparece c ierto g rad o d e entorpec imiento (por falta d e espac io), sin emb arg o aú n no la llenan
en su totalid ad , lo q u e les permite aú n u n marg en relativamente lib re d e movimiento. E n este
sentid o parece q u e esta d ensid ad representa u na transic íon entre los g ru pos d e part́ıc u las con u n
tamaño d efi nid o por el potenc ial q u e los mantiene u nid os, y los g ru pos c u yo tamaño d epend e d el
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Figura 5 .5 : Po sic io n es fi n ales d e las part́ıc u las d ifu n d id as a tem peratu ra T = 1 .5 c o n u n parám etro ε
′

f
= 1 6 .0 1 2 ,

en la m atriz preparad a en las c o n d ic io n es: sin su b strato , T = 1 .5 , ε
′

m = 7 .5 4 . S e u tilizaro n las d en sid ad es d e fl u id o

0 .2 , 0 .3 , 0 .4 q u e c o rrespo n d en a las im ág en es d e arrib a, en m ed io y ab ajo respectiv am en te. S e in c lu ye u n a v ista

su perio r (iz q u ierd a) y u n a lateral (d erech a) para cad a d en sid ad d e fl u id o . Po r sim plic id ad se o m iten las po sic io n es

d e la m atriz .
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Figura 5 .6 : Po sic io n es fi n ales d e las part́ıc u las d ifu n d id as a tem peratu ra T = 1 .5 c o n u n parám etro ε
′

f
= 2 4 .0 1 8 ,

en la m atriz preparad a en las c o n d ic io n es: sin su b strato , T = 1 .5 , ε
′

m = 1 1 .3 1 . S e u tilizaro n las d en sid ad es d e fl u id o

0 .2 , 0 .3 , 0 .4 q u e c o rrespo n d en a las im ág en es d e arrib a, en m ed io y ab ajo respectiv am en te. S e in c lu ye u n a v ista

su perio r (iz q u ierd a) y u n a lateral (d erech a) para cad a d en sid ad d e fl u id o . Po r sim plic id ad se o m iten las po sic io n es

d e la m atriz .
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Figura 5 .7 : Matrices p rep arad as sin su b strato a tem p eratu ra T = 1 .5 . L a d e la iz q u ierd a fu e g en erad a u san d o u n a

in teracció n co n p ared ε
′

m
= 7 .5 4 , m ien tras q u e en la d e la d erech a se u so ε

′

m
= 1 1 .3 1 . L o s vértices d e las cajas d e

sim u lació n están u n id o s co n ĺın eas p ara h acer evid en tes su s ĺım ites.
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Figura 5 .8 : Perfi les d e d en sid ad p ara d o s m atrices p rep arad as sin su b strato . E n la p arte su p erio r d e cad a g ráfi ca se

señ alan las caracteŕısticas u sad as p ara p rep arar la m atriz . S e añ ad e u n a ĺın ea h o riz o n tal p ara facilitar la co m p aració n

d e las d en sid ad es en la zo n a cen tral d e la caja.
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espacio d isponib le d e la caja d e simu lación (pod emos verlos como cong lomerad os cu yo volu men se
mantiene por la presión ex terna), d e tal forma q u e es d e esperarse q u e el comportamiento d e la
d ifu sión camb ie en esta transición entre los d os tipos d e conju ntos d e part́ıcu las.

L a caracterı́stica q u e h ace interesante a la matriz preparad a u sand o ε
′

m = 1 1 .3 1 , es q u e la
preferencia d e las part́ıcu las d e fl u id o para tomar posición en la parte intermed ia d e la caja h ace
q u e la d istrib u ción d el fl u id o tiend a a ex tend erse en las d irecciones x y d e la caja d e simu lación
(para la fi g u ra 5 .6 , imág enes d e la iz q u ierd a, esto sig nifi ca q u e se ex tiend en en el plano d e la pág ina),
esto para intentar llenar primero tod a esta zona en d ond e se les permite a las part́ıcu las d el fl u id o
reu nirse entre ellas, antes d e ocu par otras zonas en d ond e el fl u id o d if́ıcilmente se pu ed e reu nir entre
śı. Pod emos pensar q u e esta matriz , al ir au mentand o la d ensid ad d el fl u id o, se va llenand o d e la
zona intermed ia entre las placas h acia afu era (h acia las placas, arrib a y ab ajo).

Precisamente en la d ensid ad 0 .3 , el fl u id o alcanza u n nú mero d e part́ıcu las su fi ciente como para
llenar casi en su totalid ad la zona intermed ia d e la caja d e simu lación. D ad o q u e estamos u tilizand o
cond iciones periód icas d e frontera en las d irecciones x y (plano d e la pág ina), esto sig nifi ca a su
vez , q u e los g ru pos d e part́ıcu las en la parte med ia d e nu estras cajas d e simu lación entran en
contacto con los g ru pos d e las cajas ad yacentes, d e tal forma q u e ya no pod emos h ab lar d e mu ch os
cong lomerad os, sino d e u n solo med io con caracterı́sticas d e cong lomerad o pero q u e se ex tiend e a
través d e tod as las cajas d e simu lación. R ecu érd ese q u e la caja no está sob resatu rad a, d e tal forma
q u e las part́ıcu las tiene u na b u ena lib ertad d e movimiento (por esto y porq u e en la zona intermed ia
d e la caja, las part́ıcu las d e la matriz son más escasas, permitiénd ole al fl u id o movimientos más
lib res), a su vez , las part́ıcu las ad q u ieren la capacid ad d e moverse g rand es d istancias pu esto q u e
ya no están limitad as por las d imensiones d e su s g ru pos d e part́ıcu las, ah ora el cong lomerad o se
ex tiend e a través d e tod as las cajas d e simu lación, d e tal forma q u e las part́ıcu las pu ed en recorrer
g rand es d istancias en la parte intermed ia d e las placas en las d irecciones x y y a través d e varias d e
las cajas d e simu lación ad yacentes. D ich o d e otra manera, en esta d ensid ad d e fl u id o (0 .3 ) d esaparece
la limitación d e movimiento q u e imponen los cong lomerad os al imped ir q u e las part́ıcu las escapen
d e ellos (ah ora pu ed en moverse por tod a la caja sin tener q u e escapar d el conju nto d e part́ıcu las
d el q u e forman parte), a su vez esta d ensid ad es aú n lo su fi cientemente lig era como para q u e los
espacios lib res en la matriz no se satu ren, permitiend o u n movimiento su fi cientemente lib re d e las
part́ıcu las.

E n estos términos, el pico d e d ifu sión q u e se ob serva a esta d ensid ad d el fl u id o está relacionad o
con la fu sión d e los cong lomerad os d e cajas ad yacentes, terminand o aśı con las limitaciones d e
movimiento q u e imponen las peq u eñas d imensiones q u e su elen tener los g ru pos d e part́ıcu las. S e
entiend e q u e la fu sión d eb e prod u cirse a u na d ensid ad d e fl u id o menor a la necesaria para satu rar
los espacios lib res d e la matriz , d e lo contrario d ich a satu ración limitará el movimiento d el fl u id o.
D e h ech o, el su rg imiento d el pico es el resu ltad o d e q u e d esaparezca u no d e los mecanismos q u e
limita la d ifu sión (en este caso, las restricciones q u e imponen las d imensiones d e los cong lomerad os
d e part́ıcu las). A pesar d e q u e los d emás mecanismos q u e ob stru yen la d ifu sión sig an actu and o, la
d esaparición d e u no d e ellos permite q u e la d ifu sión au mente.

L as fi g u ras 5 .5 y 5 .6 son u n b u en ejemplo d e lo q u e su ced e cu and o los g ru pos d e part́ıcu las
lleg an a fu sionarse (o d e cu and o no lo h acen). L a d iferencia entre la d ifu sión ob servad a en amb as
matrices esta relacionad a con la manera en q u e se forman los cong lomerad os en cad a u na d e ellas.
M ientras q u e en 5 .6 los conju ntos d e part́ıcu las se forman en el centro d e la caja (eq u id istantes a las
placas), en 5 .5 no tenemos u na u b icación preferente para su formación, d e tal forma q u e se ex tiend en
en cu alq u ier zona d e la caja. C onsid erand o q u e los conju ntos formad os tamb ién se ex tiend en en
la d irección z, la ex tensión d e d ich os conju ntos en las d irecciones x y se ve u n poco d isminu id a.
Ad viértase q u e los g ru pos d e part́ıcu las en u na caja solo interactú an en las d irecciones x y con los
g ru pos d e las d emás cajas pu esto q u e solo en ellas h ay cond iciones periód icas d e frontera, d e tal
forma q u e si se ob stru ye la ex tensión d e los cong lomerad os en estas d irecciones se ob stru ye tamb ién
el contacto d irecto d e estos conju ntos con los d e las cajas ad yacentes, d e tal forma q u e no es posib le
conformar u n solo med io continu o q u e permita el lib re tránsito d el fl u id o a través d e tod as las cajas
d e simu lación. E sto pu ed e ob servarse en las fi g u ras 5 .5 y 5 .6 . Aq u ı́ se aprecia q u e para la d ensid ad
0 .3 , la matriz q u e d istrib u ye mejor a su s part́ıcu las en las d irecciones x y es la matriz preparad a
a ε

′

m = 1 1 .3 1 (para d ifu sión ε
′

f = 2 4 .0 1 8 ). L a vista lateral mu estra q u e a pesar d e su ex tensión, el
fl u id o realmente no satu ra la matriz pu esto q u e aú n tiene espacio para moverse en la d irección z.

5 0



Este espac io d ispon ib le q u ed a d e man ifi esto al ob servar la d istrib u c íon d el fl u id o a u n a d en sid ad
0 .4 en la misma matriz (fi g u ra 5 .6 , d en sid ad d e fl u id o 0 .4 , vista lateral).

En camb io, en la matriz preparad a u san d o ε′m = 7 .5 4 (para fl u id o ε′f = 1 6 .0 1 2 ), se ob serva q u e el
fl u id o a d en sid ad 0 .3 (vista su perior, fi g u ra 5 .5 ) se d istrib u ye men os en las d irec c ion es x y, au n q u e
su d istrib u c íon en z es mayor a la ob servad a en la matriz preparad a u san d o ε′m = 1 1 .3 1 (fi g 5 .6 ).
D e h ech o en la matriz preparad a u san d o ε′m = 7 .5 4 (fl u id o ε′f = 1 6 .0 1 2 ), al u tilizar u n a d en sid ad d e
fl u id o 0 .3 , en la parte med ia d e las imág en es (fi g u ra 5 .5 , las d os imág en es para d en sid ad 0 .3 , parte
med ia con sid eran d o el an ch o d e la h oja) se ob serva q u e la d en sid ad es men or a las d e los ex tremos
iz q u ierd o y d erech o d e las imág en es. Esto es u n a in d icac íon d e q u e en esta matriz el fl u id o n o h a
pod id o comportarse como u n a u n id ad y sig u e comportán d ose como con g lomerad os, separad os a la
mitad d e las cajas d e simu lac íon , o en este caso, a la mitad d e las imág en es. Este comportamien to,
su mad o a u n a matriz más d en sa q u e la ob servad a al u sar ε′m = 1 1 .3 1 1 (para fl u id o ε′f = 2 4 .0 1 8 )
d ifi c u lta el lib re trán sito d el fl u id o a través d e las cajas d e simu lac íon . N ótese tamb íen q u e en la
matriz preparad a u san d o u n a in terac c íon con pared ε′m = 7 .5 4 (fl u id o ε′f = 1 6 .0 1 2 ), la satu rac íon d e
los espac ios d ispon ib les au men ta d e man era u n iforme con forme au men ta la d en sid ad d el fl u id o. En
camb io en la matriz preparad a u san d o ε′m = 1 1 .3 1 (fl u id o ε′f = 2 4 .0 1 8 ), primero se oc u pa la zon a
in termed ia d e la caja y lu eg o se comien zan a satu rar los d emás espac ios d ispon ib les. Esto se pu ed e
en ten d er como u n a capacid ad d e la matriz preparara con ε′m = 1 1 .3 1 , para retard ar la satu rac íon
d e su s cavid ad es an te u n au men to en la d en sid ad d el fl u id o.

H emos d e n otar q u e la mayorı́a d e las matrices b ien d istrib u id as n o presen tan picos en su s
g ráfi cas d e d ifu síon , d e tal forma q u e c u an d o d ich os picos aparecen , están relac ion ad os con la
falta d e u n iformid ad d e las matrices porosas (en el caso d isc u tid o la falta d e u n iformid ad estu vo
relac ion ad a con la d epen d en c ia en z d e la d en sid ad d e la matriz ). C ab e ac larar q u e esta falta d e
u n iformid ad es mayor c u an d o las placas u sad as para con stru ir la matriz son mu y atractivas. N ótese
q u e en las fi g u ras 5 .1 y 5 .2 , los picos prác ticamen te se limitan aparecer en las matrices preparad as
con in terac c íon ε′m = 1 1 .3 1 (fl u id o ε′f = 2 4 .0 1 8 ), en d on d e el efecto d e las pared es es mayor y las
alterac ion es en la d istrib u c íon d e las part́ıc u las en la matriz son más in ten sas.

Fu era d e los picos, otro d e los comportamien tos q u e escapan a u n a ex plicac íon simple, fu e la pres-
en c ia d e reg ion es en d on d e la d ifu síon ob servad a se man tu vo con stan te a pesar d e estar au men tan d o
la d en sid ad d el fl u id o en la matriz . C ab e d estacar q u e estos comportamien tos sólo se presen taron
d u ran te las simu lac ion es d e d ifu síon realizad as a T = 1 .5 en matrices preparad as a temperatu ra
T = 0 .8 (fi g u ra 5 .2 , imág en es d e la iz q u ierd a), lo q u e h ace pen sar q u e ese comportamien to fu ese
ex c lu sivo d e ese tipo d e matrices. S in emb arg o, h ay q u e d estacar q u e el comportamien to d esc rito se
presen tó en d os valores d istin tos d e in terac c íon con la pared . Para la matriz preparad a sin su b strato
se presen to al u sar la in terac c íon ε′m = 7 .5 4 (fl u id o ε′f = 1 6 .0 1 2 ), en camb io en la matriz preparad a
con su b strato el comportamien to aparece c u an d o se u tiliza ε′m = 1 .2 6 (fl u id o ε′f = 2 .6 6 8 ). Esto pon e
en d u d a la ex isten c ia d e u n a relac íon en tre el comportamien to d e amb as matrices.

S e an alizaron los perfi les d e d en sid ad d e las d os matrices q u e presen taron éstas mesetas (zon as
d e d ifu síon con stan te) en u n in ten to por estab lecer si en amb as el fl u id o se comportab a d e man era
similar, es d ec ir, se in ten to estab lecer u n a relac íon o u n a cau sa comú n para amb as matrices. S in
emb arg o los perfi les d e d en sid ad ob ten id os en u n a y en otra n o parecen estar relac ion ad os (al
men os n o d e u n a man era evid en te), d e tal forma q u e, presu mib lemen te, la cau sa q u e provoc ó ese
comportamien to estab le para la d ifu síon es d istin to para cad a u n a d e las d os matrices.

En la fi g u ra 5 .9 se mu estran los perfi les d e d en sid ad ob ten id os en las matrices d esc ritas. Estos
perfi les represen tan ú n icamen te a las part́ıc u las d el fl u id o presen tes en la caja d e simu lac íon , las
part́ıc u las d e la matriz se ig n oran a la h ora d e con stru ir estas g ráfi cas.

N ótese q u e en la g ráfi ca d e la iz q u ierd a se presen tan picos su mamen te d efi n id os, mien tras q u e
en la g ráfi ca d e la d erech a estos picos solo están d efi n id os en la prox imid ad d e las pared es, d án d ose
el caso d e q u e en la zon a in termed ia d e la caja n o se aprec ian comportamien tos mu y espec ı́fi cos.

A lg o q u e d eb e n otarse es q u e en las d os matrices q u e estamos tratan d o, los valores d e d ifu síon
q u e se presen tan en la meseta (zon a d e d ifu síon con stan te) son valores b astan te b ajos. C on esto
q u iero d ec ir q u e en los d os casos la d ifu síon d ismin u yó d rásticamen te en tre la d en sid ad 0 .1 y la

1La matriz preparad a a ε
′

m
= 1 1 .3 1 e s men os d e n sa en la parte med ia d e la caja q u e e s pre c isamen te la zon a en

d on d e se mu ev e n las part́ıc u las. E n e ste se n tid o, la matriz e l g e n e ral se comporta como si fu e se poco d e n sa pu esto

q u e los mov imien tos d e l fl u id o se d an e n e sta zon a y n o en la parte d e alta d e n sid ad c e rcan a a las placas atractiv as.
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Figura 5 .9 : Perfi le s d e d e n sid ad (d e l fl u id o ) p ara las m atric e s e n q u e se p re se n taro n z o n as d e d ifu sió n c o n stan te .

L as in d icacio n e s e n la p arte su p e rio r d e cad a g ráfi ca se re fi e re n a las c o n d ic io n e s e n q u e fu e p re p arad a la m atriz .

d ensid ad 0 .2 , manteniend o el mismo valor bajo d e d ifusión en tod a la meseta.
E n la primera d e las gráfi cas (fi gura 5 .9 , iz q uierd a) se aprec ia la aparic ión d e picos muy pro-

nunc iad os para la confi gurac ión d e las part́ıculas d el fl uid o en las matrices. E n términos d e esto,
parece q ue para esta matriz la d ifusión tomo valores bajos a causa d e q ue las part́ıculas d el fl uid o
se organizaron d entro d e la matriz , c reand o una confi gurac ión altamente ord enad a. E l propio ord en
alcanzad o por el fl uid o d ifi cultó sus movimientos y d isminuyó sus valores d e d ifusión.

Para la otra matriz (fi gura 5 .9 , d erech a) esta misma ex plicac ión no es factible puesto q ue en
ella no se observaron el mismo tipo d e picos en el perfi l d e d ensid ad , d e tal forma q ue no se
alcanz ó una estructura ord enad a como en el primer caso. S in embargo una observac ión interesante
para esta última es q ue en la zona central d e la caja d e simulac ión, el comportamiento d el fl uid o
es casi el mismo para tod as las d ensid ad es (0 .2 , 0 .3 , 0 .4 y 0 .5 ) y solamente para la d ensid ad 0 .1 el
comportamiento es d istinto.

E l aspecto común d e ambas gráfi cas es q ue en las d os encontramos una propied ad q ue se conserva
a través d e este rango d e d ensid ad es, aunq ue no sea la misma propied ad en ambos casos. E n la matriz
preparad a sin substrato parece q ue el alto grad o d e ord enamiento alcanzad o por las part́ıculas en
las d ensid ad es d e la meseta es lo q ue provoca q ue las posic iones d e las part́ıculas casi no cambien
en las simulac iones, situac ión q ue prod uce q ue la d ifusión en tod as estas d ensid ad es mantenga un
valor bastante bajo. E n cambio en la matriz preparad a con substrato, la similitud d e d ensid ad es d el
fl uid o q ue se mantiene en la parte intermed ia d e la caja, parece ser el factor q ue provoca la d ifusión
constante en las gráfi cas d e d ifusión. A su vez , los perfi les d e d ensid ad h allad os para esta matriz
parecen ind icar q ue la d ifusión se efectuaba en la parte central d e la caja d e simulac ión eq uid istante
a ambas placas, y ya q ue la d ensid ad d e part́ıculas en esa zona era esenc ialmente la misma para
varias d e las d ensid ad es d e part́ıculas consid erad as, esto ocasionó q ue el grad o d e d ifusión observad o
en esas matrices se mantuviera constante.

Ya se h a señalad o antes q ue en una simulac ión a T = 1 .5 en d ond e se emplee una interac c ión con
la pared ε

′

f = 1 6 .0 1 2 (matriz ε
′

m = 7 .5 4 ), la pared actuará como un factor q ue d isminuye el mı́nimo
d el potenc ial d el sistema, ocasionand o q ue el fl uid o se comporte d e manera similar a un fl uid o a bajas
temperaturas (ad q uiriend o una estructura ord enad a). A este respecto, el comportamiento d el fl uid o
en la fi gura 5 .9 (iz q uierd a) parece ajustarse a lo q ue esperábamos h allar en estas c ircunstanc ias,
aunq ue no es posible asegurar q ue sea ex actamente esta situac ión la q ue está ocurriend o en el
sistema.

E n cuanto a la otra matriz , la causa espec ifi ca d e q ue la d ensid ad d el fl uid o en la zona central
d e la caja se h alla mantenid o constante no es c lara, sin embargo, analizand o los perfi les d e d ensid ad
d e la matriz al menos es posible vislumbrar la causa d e q ue el fl uid o h alla tend id o a colocarse en
esa zona d e la caja.
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Figura 5 .1 0 : Perfi le s d e d e n sid a d d e la s m a tric e s e n d o n d e se p re se n ta ro n z o n a s d e d e n sid a d c o n sta n te .

L a fi gura 5 .1 0 muestra los perfi le s d e d ensid ad d e las matric e s usad as (d e las part́ıculas q ue
forman las matric e s) para e fe c tuar las simulac ione s d e d ifusión en d ond e se ob se rv aron zonas d e
d ifusión constante . N óte se q ue en la gráfi ca d e re ch a, la interac c ión con las pare d e s e s tan b aja (ε′

m
=

1 .2 6 ) q ue las part́ıculas d e la matriz al confi gurarse , pre fi rie ron ignorar a las pare d e s y unirse entre
e llas. D ad o q ue e l potenc ial q ue asoc ia a las part́ıculas e s más fuerte q ue e l potenc ial d e las pare d e s,
la gran mayoŕıa d e las part́ıculas pre fi e re mantenerse en la zona med ia d e la caja d e simulac ión, en
contac to c ercano con las part́ıculas re stante s. D e la misma forma, un fl uid o con un potenc ial entre
part́ıculas much o más fuerte tend rá una tend enc ia aún más ac entuad a para colocarse en la zona
central d e la caja d e simulac ión. C on e sto e s d e e sperar q ue e l fl uid o usad o para las simulac ione s
d e d ifusión intente colocarse en la zona central d e la caja (e q uid istante a las placas atrac tiv as). L a
d ensid ad d e l fl uid o se encontró (pre sumib lemente ) limitad a por la concentrac ión d e la matriz en e sa
zona, d e tal forma q ue la d ensid ad d e fl uid o no se mod ifi co much o a pesar d e aumentar e l número
d e part́ıculas en la caja. E sta similitud d e cond ic ione s ind ujo la conserv ac ión d e las propie d ad e s d e l
fl uid o (entre e llas la d ifusión) a pesar d e l aumento d e la d ensid ad general d e l fl uid o en la caja.
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Caṕıtu lo 6

Conclusiones

La presencia d e u n su b strato en la caja d e simu lacíon en d ond e se constru yeron las matrices

contrib u yó a g enerar u na estru ctu ra mu ch o más u niforme para las posiciones fi nales d e la matriz

porosa.

La temperatu ra infl u yó fu ertemente en la estru ctu racíon d e las matrices. D e manera similar a

la accíon d el su b strato, u n au mento d e temperatu ra pu ed e ind u cir u na d istrib u cíon u niforme d e

la matriz en la caja d e simu lacíon. E n este sentid o se ob servó q u e para matrices constru id as a

temperatu ras inferiores a Tc (en u nid ad es red u cid as d e acu erd o a los parámetros d e la matriz ),

el potencial es lo su fi cientemente fu erte como para ind u cir la ag lomeracíon d e las part́ıcu las. E n

camb io para temperatu ras su periores a Tc, las part́ıcu las d e la matriz escapan d e la atraccíon d e

su s potenciales d istrib u yénd ose d e manera más u niforme en la caja d e simu lacíon.

R especto a las pared es, se ob servó q u e la atraccíon d e su s potenciales asociad os pu ed e camb iar

la confi g u racíon d e las matrices q u e se constru yen d entro d e ellas. E n g eneral las placas actú an

sob re las part́ıcu las d e las matrices atrayénd olas h acia ellas prod u ciend o u n au mento d e la d ensid ad

d e part́ıcu las en zonas cercanas a la pared ; simu ltáneamente, la zona eq u id istante a las placas a

la mitad d e la caja d e simu lacíon d isminu ye su d ensid ad d e part́ıcu las d e matriz . E ste efecto se

presenta en mayor o menor med id a d epend iend o d e las cond iciones d e su b strato y temperatu ra

en q u e se preparo la matriz , pero en g eneral la au sencia d e su b strato y las b ajas temperatu ras

(T < Tc) permiten q u e el efecto d e las placas sea mu ch o más intenso q u e en los casos en q u e se

tiene su b strato y se u san temperatu ras mas altas (T > Tc).

E n cu anto a la d ifu síon d e fl u id os, se ob servó q u e el comportamiento d e nu estras matrices d e-

pend ío fu ertemente d e la formacíon d e cong lomerad os d e part́ıcu las d el fl u id o. E stos cong lomerad os

(para el fl u id o q u e se estu d ío) presentaron caracterı́sticas q u e d ifi cu ltaron en tod os los casos la

d ifu síon d e fl u id os d entro d e las matrices. D epend iend o d e las propied ad es d e cad a matriz , la con-

fi g u racíon d e estas ag lomeraciones camb ío (ad ecu ánd ose al med io en q u e se h allab a), h aciend o q u e

las propied ad es d e d ifu síon d e cad a matriz su friesen alteraciones notab les.

S e ob servaron tres tipos d e comportamientos para estas formaciones: cong lomerad o d entro d e

cavid ad es (formad os ú nicamente por part́ıcu las d e fl u id o), cong lomerad o d entro d e matrices (in-

teg rad os tanto por part́ıcu las d e fl u id o como por part́ıcu las matriz ) y cong lomerad os fu sionad os

(conectad os entre śı a través d e las cajas d e simu lacíon).

E n d ifu siones realizad as a temperatu ra T = 0 .8 (u nid ad es red u cid as en términos d e la matriz ),

la presencia d e cong lomerad os en matrices d e cavid ad es g rand es limitab a la d ifu síon. E n esta caso

las matrices d e cavid ad es peq u eñas fu eron más efectivas para d ifu nd ir el fl u id o q u e las matrices con

cavid ad es g rand es.

E n d ifu siones realizad as a temperatu ra T = 1 .5 , las cavid ad es g rand es fu eron más efectivas

para la d ifu síon d el fl u id o q u e las cavid ad es peq u eñas, d e h ech o fu e en esta temperatu ra d ond e se

ob servó la presencia d e cong lomerad os d e fl u id o en d ond e se integ rab an las part́ıcu las d e la matriz

con las d el propio fl u id o. E stos cú mu los d e part́ıcu las fu eron los cau santes d e q u e la d ifu síon en

matrices d e cavid ad es peq u eñas fu era mu ch o más limitad a q u e en matrices d e cavid ad es g rand es (a

T = 1 .5 ).

La presencia d e alg u nos picos en las g ráfi cas d e d ifu síon se ex plicó alu d iend o a las inh omog enei-
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dades en la distribu c íon de las part́ıc u las de las matrices. E sta falta de h omog eneidad log ró h acer
q u e se formaran lo q u e llamamos anteriormente como cong lomerados fu sionados. E stas ag lomera-
c iones se ex tienden por todas las cajas de simu lac íon, permitiendo a las part́ıc u las en ellos trans-
portarse a través de todas las cajas sin salir de la ag lomerac íon de la q u e forman parte. E l pico en
śı q u edó ex plicado por la desaparic íon de las restric c iones de movimiento q u e impońıa la presenc ia
de cong lomerados separados. Al u nirse los conju ntos de part́ıc u las ex istentes, todos ellos forman
u n solo conju nto en el q u e las restric c iones de movimiento son mu ch o menores q u e en conju ntos
separados. Tambíen se encontró q u e el fac tor determinante para q u e este tipo de cong lomerado
au mente la difu síon, consiste en q u e las part́ıc u las de los cong lomerados se fu sionen en u no solo, a
u na densidad de fl u ido menor q u e la necesaria para satu rar los espac ios libres de la matriz en donde
se efec tú a la difu síon. L as simu lac iones mostraron q u e las matrices más propensas a presentar este
comportamiento (fu síon de los cong lomerados) son las q u e se prepararon sin su bstrato y u sando la
intensidad más g rande de interac c íon con placas (ε′

m
= 1 1 .3 1 , a c u alq u ier temperatu ra) a cau sa de

las cavidades q u e se presentan en la zona intermedia entre ambas placas.
D e la observac íon de los sistemas en donde la difu síon se mantu vo constante para u n rang o de

densidades de fl u ido, no fu e posible establecer u na cau sa comú n entre las diversas matrices en q u e
oc u rrieron estos fenómenos. L o ú nico q u e fu e posible dec ir para estos casos es q u e si la matriz o
las paredes afec tan al fl u ido de tal forma q u e permiten q u e este conserve su s propiedades para u n
c ierto rang o de densidades, entonces la difu síon casi no se verá afec tada por el cambio del nú mero de
part́ıc u las de fl u ido en la caja de simu lac íon. A su vez , los resu ltados de las simu lac iones mostraron
q u e la tendencia a mantener u n valor constante en la difu síon es consec u enc ia de q u e el fl u ido
encu entre limitac iones en su movimiento. E n los dos casos analizados, ya sea por u n ordenamiento
del fl u ido o por u na confi g u rac íon de la matriz q u e no permite la entrada de u n mayor nú mero
de part́ıc u las, la difu síon se conservó porq u e los movimientos del fl u ido estu vieron mu y limitados,
situ ac íon q u e orilĺo al fl u ido a mantener valores bajos de difu síon.

C omo resu ltado fi nal podemos señalar lo sig u iente: si se desea constru ir u n medio q u e max imice
la difu síon necesitamos conocer previamente la temperatu ra a la c u al se encontrará el fl u ido a
difu ndir. Para fl u idos a temperatu ras mu y peq u eñas (con u na energ ı́a c inética por part́ıc u la bastante
menor al pozo de potenc ial entre la matriz y el fl u ido) conviene constru ir las matrices empleando
u n su bstrato y u tilizando temperatu ras mayores a la del pu nto c rı́tico del medio poroso (en este
trabajo la simu lac íon se efec tu ó u sando T = 1 .5 ). C u ando el fl u ido difu ndido se encu entre a altas
temperatu ras (energ ı́a c inética por part́ıc u la bastante mayor al pozo de potenc ial matriz -fl u ido),
resu ltará conveniente constru ir las matrices sin su bstrato y empleando temperatu ras menores a la
del pu nto c rı́tico del medio poroso (en este trabajo se empleo T = 0 .8 ). L a mayorı́a de los resu ltados
indican q u e las placas afec tan neg ativamente a la difu síon, de manera tal q u e lo más propic io para
el movimiento del fl u ido es q u e dich as placas sean eliminadas. E n caso de ser necesario el u so de
placas, debe conocerse previamente la densidad del fl u ido q u e se desea introdu c ir en el medio, a
fi n de selec c ionar u na intensidad de interac c íon de las placas q u e sea adec u ada para mejorar la
difu síon. E l efec to de la intensidad del potenc ial de las placas no sig u e u na tendencia c lara, en
alg u nas condic iones la difu síon se amplifi ca u sando placas poco atrac tivas, mientras q u e en otras
la difu síon mejora u sando u n potenc ial de placas mu y intenso. S iendo espec ı́fi cos, para u na misma
matriz porosa y u n mismo tipo de fl u ido, la difu síon pu ede cambiar en fu nc íon de la densidad
del fl u ido. D e h ech o en alg u nas de las simu lac iones se observa q u e a bajas densidades del fl u ido
la difu síon es mayor c u ando el potenc ial de las placas es débil, en cambio a u na mayor densidad
de fl u ido, la difu síon se ve benefi c iada por u n potenc ial de las placas intenso. E sto sig nifi ca q u e
en ocasiones las g ráfi cas de coefi c ientes de difu síon constru idas u sando distintas densidades de
pared se c ru zan entre śı. E n este sentido, si se u tilizan las placas y se desea au mentar la difu síon,
será necesario referirse a los diag ramas de coefi c ientes de difu síon q u e se presentan en este trabajo
para selec c ionar u na intensidad de interac c íon de pared adec u ada a nu estro caso partic u lar.
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