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CAPITULO 1

RESUMEN.
Se realizaron simulaciones de Dinamica Molecular para estudiar la
formacidn y la estructura de las matrices porosas. Las matrices porosas
fueron preparadas mediante dos métodos. El primer método consistio
en simular particulas a una densidad fij]a donde su 1ltima
configuracion fue la estructura de la matriz.
El segundo método utilizé una mezcla binaria de particulas donde una
especie se considero como las particulas de un substrato y la otra
especie como las particutas de la matriz. La configuracién final de la
matriz se cbtuve después de simular 1a mezcla del sistema y quitando
las particulas del substrato de la ultima configuracion. Se investigé la
distribucién de volimenes dentro de las matrices. la porosidad de las
matrices y la difusién de fluidos inmersos en dichas matrices. Asi
entonces, fue posible estudiar el efecto de la estructura en la
preparacién de maitrices porosas. Los resultados muestran que las
matrices preparadas sin particulas de substrato tienen mayores
cavidades gque aquellas matrices preparadas con substrato.
Las comparaciones entre matrices con y sin substrato muestran que la
porosidad es mayor en matrices preparados sin substrato. Finalmente,
a altas y bajas temperaturas las porosidades son diferentes siendo las
matrices de menor temperatura y preparadas con particulas sin
substrato las que tienen una mayor porosidad por lo que la difusion es

mucho mayor en esie tipo de matrices.




CAPITULO 3

INTRODUCCION.

3.1 Aspectos Generales

El desarrollo de las computadoras digitales a partir de la década de los
'50, ¥y su aplicacién a la resolucién de problemas cientificos, ha
introducido lo que algunos han llamado "una tercera metodologia® a la
investigacion clentifica: la simulacién computacional. Esie método, de
caracter complementaric y muchas veces alternative a los modos
convencionales de hacer ciencia, como el experimental y el tedrico, ha
ejercido un fuerte impacto en priacticamente todos los campos de la
ciencia. El objetivo de la simulacién computacional es resolver los
modelos tedricos en su total complejidad, mediante la resolucion
numérica de las ecuaciones involucradas, haciendo uso intensivo (y
extensivo) de computadoras. En el area de la fisica, la simulacion
computacional fue introducida como una herramienta para tratar
sistemas de muchos cuerpos a comienzo de la década de los '50 [1].
Mas tarde, auspicioscs resultados iniciales obtenidos en mecanica
estadistica clasica, en particular en el estudio de liquidos, dieron
credibilidad a la simulacidn computacional, extendiéndose rapidamente
su uso a temas tan diversos como cromodinamica cuantica, fisica de
fluidos, relatividad general, fisica del plasma, materia condensada,
fisica nuclear y ciencia de materiales |2].

Actualmente, gracias al vertiginoso desarrollo de la tecnologia de las

computadoras, cuya velocidad crece aproximadamente un factor doble




cada dieciocho meses, la simulacién computacional se ha constituido
en una herramienta de calculo esencial, tanto para experimentalistas
como para teéricos. Mediante un buen modelo computacional no sé6lo se
pueden reproducir experimentos de laboratorio, sino que ademas,
gracias a que se pueden variar libremente los parametros usados,
permite probar modelos tedricos existentes en rangos de parametros
imposibles de alcanzar experimentalmente por ahora. Un papel
fundamental también lo juega hoy en dia la visualizacién de los
resultados obtenidos. No solo obtenemos datos numéricos que pueden
ser contrastados con los experimentos, sino también obtenemos una
imagen grafica del proceso en cuestidon. Uno de los métodos de
simulacion computacional mas usados en fisica actualmente es el de
Dinamica Molecular (3 - 6]. El método de la Dinamica Molecular ha sido
empleado con éxito para simular gases, liguidos y solidos [7],
ampliindose tanto su uso como el desarrollo de técnicas especificas en
forma paralela al avance tecnoldgico de las computadoras. Los sistemas
estudiados van desde cientos a miles [(con supercomputadoras) y
ultimamente incluso a decenas de millones de atomos [8]. Los aspectos
dinamicos estudiados inchayen propiedades estructurales,
termodinamicas, mecanicas y cinéticas.

El estudio de fluidos confinados en geometrias pequenas ha sido de
gran interés desde hace algun tiempo [9]. Estos estudios tienen gran
importancia tanto desde el punto de vista cientifico como para

aplicaciones en la industria del petréleo, catalisis, etc.

De particular interés es encontrar un método para controlar la




estructura de las matrices porosas para ser usadas en catalisis, sintesis
o en algunas otras aplicaciones especificas. Un modelo muy comun en
las simulaciones que se wusa para estudiar sistemas porosos
desordenados consiste en el empleo de particulas en equilibrio que se
congelan {10. 11} durante el proceso de simulacién. Sin embargo, un
nueve método inspirado en las condiciones experimentales también ha
sido utilizado recientemente. En este método se usa la presencia
explicita de un substrato [12]|. Asi entonces, desde el punto de vista
simulacional. el modelo puede verse compuesto por una mezcia binaria
de particulas donde uno de los componentes son las particulas del
substrato y el otro componente son las particulas de lJa matriz. Una vez
equilibrado €] sistema se congelan todas las particulas y se quitan las
particulas del substrate y la configuracion final serda nuestra matriz
poresa,

Desde el punto de vista tedrico se han realizado varios trabajos en el
estudio de fluidos en equilibrio con materiales poroses [13]). Madden y
Glant propusieron una extension de las teorias de estado liquido para el
estudio dc fluidos adsorbidos en medios desordenados [14]. Otros
autores han estudiado la absorcién de fluidos en estos medios [15], etc.
La importancia que tiene determinar la porosidad de un sistema poroso
es en la actualidad muy extensa pues existen aplicaciones exitosas en
las zeolitas para la purificacion de aguas contaminadas. Pruebas
experimentales reportadas muestran que la arena de cuarzo puede
sustituirse por Clinoptilolita natural [16,17] superandola en muchos

aspectos. Debido a la simplicidad y ausencia de dosificacion de
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reactivos quimicos. los filtros rapidos de arena silice (FRAS) son
utilizados en la fase inicial del tratamiento de agua en plantas
purificadoras. Remueven sdélidos suspendidos en la cabeza de este tipo
de filtros, encontrando sedimentos inorganicos y organicos, microflora y
microfauna, como también productos det metabolismo de estos ultimaos,
también es muy importante en aplicaciones de catalisis heterogénea,
recuperacion de petroleo, procesos de separacion de membranas, etc.

Otro interés en €l estudio de estos sistemas porosos es ver el
comportamiento de la difusién de fluidos inmersos malteriales porosos
desordenados [18). Estos estudios han sido tanto experimentales [19]
como computacionales [20]. Sin embargo a pesar de estos estudios no
hay hasta el momento un estudio sistematico de como la difusion
depende de la confliguracion de la matriz porosa, esto es de su

porosidad del método de preparacion.




3.2 Potenciales de Interaccion

Dade un sistema de particulas estas pueden interactuar mediante
diferentes tipos de potencial. Este potencial puede incluir una
interaccién atractiva y una repulsiva entre dos particulas distintas, Si
solo se contemplan interacciones entre dos cuerpos la energia potencial

total de un sistema de N-particulas se puede describir como;

N

‘400",-—%0 n

r

| N
(ry oy, )= 5§

Desde el punto de vista tedrico y computacional dos tipos de modelos
han sido los mas usados. Posiblemente el modelo mas sencillo es el de
esferas duras, donde la interaccitén entre dos particulas es puramente
repulsivo [21].

r<d

rx>d

Pyt = { 2)

donde “d” es el diametro de la esfera.
El otro modelo, un poco mas realista es el conocide potencial de

Lennard-Jones (LJ) [22].

Aqui o es un parametro que mide el diametro de la particula, vy mide
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la profundidad del pozo potencial (la atraccidén} y r es la distancia de
separacion entre dos particulas. La grafica de este potencial se puede
ver en la [Figura 1). Para gases nobles, como el Argon, Krypton, ete. El
potencial de L.J describe varias propiedades termodinamicas, dinamicas
y estructurales razonablemente bien |23). Este potencial también ha
sido utilizado para estudiar el equilibric vapor-liquide y liquido-vapor, el
comportamiento de fluidos confinados en pequerios poros (24]. También
se han propuesto ecuaciones de estado usando este modelo [25]. En los
programas de Dinamica Molecular una cantidad que se necesita para

resolver las ecuaciones de movimiento es la correspondiente al potencial

de LJ esta dada por la expresion;

zte ey o)’ (o]
Fu = dar r [{r} [r ] (4)

1 Repulsive '\ Atractivo =

Potencial

4] ¢.5 1 1.5 2 2.5 3
Separacion interacomica

Figura 1: Potencial de Lennard-Jones para un par de particulas de didmetro o=1 en funcion de
la distancia r.




3.3 Simulaciones por Computadora.

Tradicionalmente, el progreso de la ciencia se ha basado en dos
enfoques clasicos: La elaboracion de ensayos experimentales, los cuales
nos permiten obtener mediciones de las propiedades de un determinado
sistema, expresadas en forma numérica.

Y el desarrollo de modelos tedricos, usuaimente bajo la forma de
ecuaciones matematicas, del sistema en estudio, y su éxito con el fin de
validarlos o rechazarlos. utilizando como criterio su capacidad de
entregar una simulacion adecuada del comportamiento del sistema.
Una vez asumida su validez, la finalidad de un modelo es eniregarmos
predicciones de propiedades o simulacion que aun no hemos observado
experimentalmente.

Una de las limitaciones que han estorbado de alguna manera el
perfeccionamiento de los modelos tedricos. es la incapacidad de
someterlos a simulaciones mas alla de unos pocos casos, lo bastante
simples como para permitir soluciones exactas.

La ciencia actual ha encontrado en las computadoras una herramienta
poderosa para sobrellevar esta limitacién, permitiendo la
implementacién de modelos mucho mas complejos sobre los cuales
realizar los calculos necesarios.

El resultado de esta metodologia es. gracias al acelerado incremento de
la capacidad computacional en las ultimas décadas. Podemos ver como
la aparicién de la simulacién computacional ha influido en el desarrollo

de las areas tradicionales de la ciencia. Por ejemplo, como consecuencia
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de las nuevas capacidades de calculo disponibles, existe una demanda
por modelos tedéricos mucho mas detallados, y a su vez la validacion de
estos modelos puede ser mucho mas rigurosa. Por otro lado, Ia
simulacién computacional permite legar a regiones de simulacién aun
no accesibles por las técnicas experimentales (temperaturas y presiones
extremas, alias energias). Adicionalmente, la simulacion computacional
permite la simulacion de “experimentos pensados”, situaciones
imposibles en la practica que ayudan a entender el comportamiento de
los sistemas en estudio.

Otro elemento clave en la simulacidn es la visualizacion de los
resultados obtenidos, realizables directamente a partir de los resultados
de la simulacion. por medio de ella podemos observar €l desarrollo de
las simulaciones de interés.

Las técnicas de simulacion computacional son aplicables a muchas
ramas de la ciencia, sin embargo han cobrado importancia en las

siguientes areas:

Fisica. Aplicado con €xito en las areas de la fisica estadistica. medios
continuos, materia condensada. fisica de particulas, teoria de campos,
fisica del plasma y gravitacion [26]. La técnica de Dinamica Molecular
se ha utilizado con éxito en el estudio de los siguienies temas de

interés, en el area de la fisica de la materia condensada:

10 -




+ Propiedades de Liquidos. Es posible estudiar fenémenos de
transporte tales como viscosidad, flujo del calor, densidad y difusién

127].

¢ Propiedades Magnéticas. En ¢l estudio de modeles para las
interacciones de spin que dan origen al magnetismo y las

transiciones de fase de orden desorden.

Quimica. Se aplican técnicas de simulacion, por gjemplo al estudio de
soluciones i6nicas, compuestos organicos., transporte a través de
membranas, simulaciones en diagramas de fase y mezclas moleculares,

entre otros [28].

Biologia. Se aplican técnicas computacionales, por ejemplo en el
estudio de macromoléculas tales como proteinas y acidos nucleicos

(ADN, ARN]} [29].

11 -




3.4 Dinamica Molecular

Dentro de los métodos simulacionales una técnica que ha sido bastante
usada para estudiar fluidos es el método de Dinamica Molecular, que es
una técnica que nos permite calcular propiedades de equilibrio y de
transporte de sistemas clasicos de muchos cuerpos. En este contexto la
palabra clasico significa que el movimiento de las particulas que forman
al sisterna obedece las leyes de la mecanica clasica. Esto es, la
aceleracion o la fuerza que experimenta cada una de las particulas
satisfacen las leyes de Newton.

El calculo de la fuerza actuando sobre cada particula es la parte que
mas tiempo consume dentro de una simulacién. Una vez calculadas
todas las fuerzas entre las particulas es posible la integracion de las
ecuaciones de movimienio de Newton. Para la solucion de estas
ecuaciones muchos algoritmos han sido desarrollados, sin embargo, no
es de nuesiro interés una descripeion detallada de los mismos y solo
describiremos el usado en nuestro caso. En particular, dentro de la
simulacién realizada mediante dinamica molecular es comun usar
algoritmos tipo Verlet [30]. Donde las posiciones de las particulas estan

dadas por la expresion
r{t+ar)=2r()+ r,(r—At)+ﬂ1ﬂ\t2 (5)
1

donde r (t) es la posicién de la particula i al tiempo t. f; (t) es la fuerza

sobre la particula y m su masa. La estimacién de la nueva posicion

mediante la ecuacion (5} contiene un error del orden at3, donde At es el

.17




paso en el tiempo en la simulacion. Dependiendo del numero de ciclos
de la simulacién, es decir. de las veces que estos calculos sean
realizados para el sistema, eventualmenie el sistema llega a una

estabilidad en la energia.

Método “Salto de Rana”

El método “Salto de Rana” |31} es una variacién del método del
Algoritmo de Verlet, el cual es probablemente el método mas usado para
resolver este tipo de ecuaciones. En nuesiro caso las ecuaciones de
movimiento se resolvieron usando este método. Igualmente las

ecuaciones que determinan este método son:

Para la posicion:

r;(r+5r):;;(r)+c’iv(r+;&] ©)

Para la velocidad:

V,(F+ ;&):{:—;&]‘1’5’0(‘) 7

A partir de las posiciones r{t) iniciales se evalian las aceleraciones a{t)
provenientes del calculo del potencial. La ecuacién (7) de velocidad es
efectuada utilizando la aceleracion. entonces las velocidades son

calculadas para el siguiente medio-paso y se obtienen los valores de

1
V[HE 5’]. Durante esta etapa, las velocidades pueden ser calculadas

con la relacisn:




v,(f)= %[1{1 + %&] + t{! **; 3)} (8)

La ecuacién (6} es utilizada para calcular las posiciones nuevamente
antes de las velocidades, Después de esto. las nuevas aceleraciones
pueden ser evaluadas al caleular el nuevo potencial del sistema con las
nuevas posiciones.

En nuestro caso las ecuaciones se resuelven conociendo las posiciones
v velocidades iniciales de todas las particulas a un tiempo inicial. Con
las posiciones se calcula la fuerza sobre cada una de las particulas y se

resuelven las ecuaciones a tiempos posteriores 132).

-14-




3.5 Condiciones Periédicas de Frontera.

Una parte muy importante al realizar simulaciones por compuiadora es
el tratamiento de los hmites de nuestra caja de simulacion para evitar
los efectos de borde o de superficie y mantener la densidad constante.
Una altemnativa sencilla consiste en confinar al sistema en el interior de
la caja, impidiendo a las particulas salir de esta, lo cual nos permite
simular un sistema rodeado por limites. Sin embargo, este método no
seria realista a menos que nuestro objetivo sea realmente simular un

pequerto conjunto o cluster de atomos aislados.
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Figura 2: Esquema en dos dimensiones de una caja de simulacién con condiciones de
borde periddicas.




En la mayoria de las situaciones nuestro objetivo sera simular un
sistema de extension infinita. generalmente con el fin de obtener
propiedades de bulto, estas scn las propiedades del volumen interior del
material.

Para conseguir esto se utilizan las llamadas condiciones periddicas de
frontera. Una representacion esquematica en dos dimensiones se
observa en la (Figura 2). La idea basica consta en repetir infinitamente
copias virtuales de la caja de simulacién en todas direcciones.

Cuando la particula 1 se mueve a través de la frontera, sus imagenes,
1A, 1B, etc.. se mueven a través de sus correspondientes fronteras. La
densidad de la caja ceniral se conserva constante. No es necesario
almacenar las coordenadas de todas las fmagenes en una simulacion,
sino anicamente las de la caja central.

A fin de hacer una correspondencia entre las propiedades de un
pequeno sistema infinitamente periédico y un sistema macroscopico se
deben considerar dos aspectos en la simulacion. El primero es que
ahora una particula determinada interactila no solo con las demas
particulas de la caja, sino que ademas con todas aguellas en las cajas
adyacentes. La segunda propiedad es que, si una particula sale de la
caja por una de las caras. debe entrar nuevamente por la cara opuesta.
Asi entonces si una particula sale de la caja principal entra por el otro

lado.

- 16 -




3.6 Radio de corte.

El radio de corte se refiere a un limite para calcular las interacciones de
las particulas. De acuerdo con la forma del potencial, que decae
asintéticamente con la distancia, la interaccidén gque tenga cada
particula con sus vecinos mas cercanos serd mayor gue la que tendra
con sus vecinos mas lejanos. Asi entonces, la mayor contribucién a la
cnergia potencial total proviene de las interacciones con las particulas

IMAas cercanas.

"IOO

i

i

OO

QO OO OO

QOO

D
=
-

Figura 3.: Radio de Corte.

Como se menciono al principio, una parte que consume demasiado




tiempo de computadora es el calculo de las fuerzas y de esta forma el
radio de corte, es una distancia que marca un limite para calcular las
interacciones de una particula con aquellas que tienen una
contribucién importante al potencial. La representacion esquematica
del radio de corte se muestra en la (Figura 3).

Una particula interactiia solamente con los vecinos que estan dentro de
una esfera de radio rc centrado en la particula 1. Afuera de esta esfera
las interacciones son cero. A esta distancia de corte el potencial se
trunca, es decir, el potencial a distancias mayores del radio de corte 1.
se hace cero. Entonces se tiene lo que se conoce como un potencial

truncado,

Es importante decir que al usar potenciales con un radio de corte, las
propiedades termodindmicas pueden diferir de aquellas calculadas con el
potencial completo. De hecho, se ha observado que el diagrama de fases de un
fluido simple (Lennard-Jones) se ve modificado dependiendo del tamafio del
corte que se usa para el polencial [33]. Es necesario entonces introducir las
correcciones pertinentes a dichas propiedades. En nueskro caso el radio de corte
que utilizamos es rc = 4.56 por lo que el error que se tiene es despreciable ya

que el potencial a distancias mayores que este valor es muy pequeno.

- 18-




3.7 Unidades Reducidas.

Para no manejar cantidades muy pequenias (o muy grandes) es comun
que en las simulaciones por computadora se utilicen unidades

reducidas para expresar las diferentes cantidades.

Para expresar la energia ¢ =

™8

o |~

Para expresar la distancia * =

KT

Para expresar la temperatura 7 =~
17

Para expresar la densidad p = po’

Pe”

Para expresar la presion P’ = .
LI

Para expresar el volumen Vo= L‘
=

Para expresar la longitud L' = L
&

-19-



CAPITULO 2

OBJETIVOS.

1. Analizar y manipular los programas de simulacion gue se van a
utilizar realizados por el grupo de trabajo y el sisiema operativo en el
que se va a tirabajar para realizar las simmilaciones de Dinamica

Molecular empleado en los estudios de sistemas microporosos.

2. Comparar las estructuras de las matrices porosas preparadas
mediante dos distintos procedimientos con el uso y sin el uso de un
substrato. Este estudio contendra, tamafos en el poro, distribucion de

cavidades la matriz y porosidad.

3. Finalmente revisaremos la difusion de fluidos en este caso Argon
(Ar), Kryptén (Kr), Nitrégeno (N2) v Didxido de Carbono (CO2) dentro de
nuestras diferentes matrices porosas. Se estudiarad como la estructura

de la matriz porosa afecta la difusion de dichos fluidos.




CAPITULO 4
METODOLOGIA Y MODELO DE LA MATRIZ POROSA.

4.1 Inicializacion del Sistema

Antes de realizar las simulaciones de interés en nuestra investigacion,
se hicieron pruebas para probar la confiabilidad de nuestro programa
de simulacién. Los programas que se utilizaron en las simulaciones,
fueron probados llevando acabo simulaciones basadas en datos y
resultados previamente encontrados en la literatura [25].

En lo siguiente todo el trabajo reporta los resultados en unidades
reducidas y se omitira el asterisco en las variables reducidas (Capitulo
3).

El primer paso fue probar el sistema de particulas esféricas con
interacciones puramente del tipo Lennard-Jones en un sistema de bulto
[25]. Lo que se observa es que los resultados obtenidos son
satisfactorios. ya que los porcentajes de error encontrados son minimos.
Esto da confiabilidad en que el programa reproduce correctamente los
valores de la literatura de sistemas parecidos,

For lo que. en este capitulo se describe el método de simulacion a
utilizar v los procedimientos realizados para preparar las matrices
porosas. Para este estudio se construyeron matrices preparadas por dos

distintos métodos.
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4.2 Matrices con y sin substrato
Método 1.

Matrices preparadas sin substrato.

El sistema se construyo inicialmente colocando particulas esféricas
distribuidas al azar en una caja ciibica de simulacién de dimensiones
X =Y =2 =15.92850. El numero de particulas que se usaran son tales
que se tuvo una densidad de p, = 0.3 en la caja. Las particulas
interaccignan con e! potencial de Lennard-Jones usando un radio de
corte de r= 4.5a. Los parametros de Lennard-Jones de sigma y epsilon
que se utilizardn son de 6 = 124 y ¢ = 62.84K, respectivamenie los
cuales corresponden a los valores de una zeolita [34]. Asi entonces, el
sistema se corrio primeramente para equilibrarlo por 50 000 pasos de
simulacién usando un tiempo de integracion de §t=0.005. Después se
corrid nuevamente el sistema por 80 000 pasos mas para calcular las
propiedades del sistema. Estas simulaciones se realizaron a dos
temperaturas reducidas distintas. T= 0.8 y T = 1.5 (60 °C y 400 °C). De
esta forma se tienen dos matrices porosas. Con el fin de mantener estas
temperaturas en la simulacion se escalaron las velocidades en cada
paso de tiempo para obtener la temperatura deseada. La temperatura

esta relacionada con las velocidades de las moléculas por la relacién

1= Z?IZ {m,\'f ) (10}

donde my vy vy son las masas y la velocidad de cada particula

respectivamente.




Método I1.

Matrices con Substrato.
En este caso se intenta tener un modelo que asemeje las condiciones
experimentales de preparar sistemas porosos con substrato.
Obviamente es un modelo muy crude y sencillo pero nos permitira
realizar estudios y comparaciones de diferentes matrices porosas
cuando se preparan con y sin substrato. Inicialmente se construyé una
mezcla binaria donde los dos componentes fueron exactamente los
mismos pero cada una de las especies fue identificada, la especie 2
fueron las particulas de substrato mientras que las particulas de la
especie 1 fueron las particulas de la matriz. El nimero de particulas
que conformaban estas dos especies se escogié de tal forma, que
tendriamos el mismo nuamero de particulas para ambas especies
(substrato y matriz), esto es a una densidad total de p = 0.6 (pm=ps=0.3).
El sisterna se equilibro inicialmente con 50 000 pasos y después se
corrié con 80000 pasos para anAlisis de los resuliados. Al final de esta
ultima simulacién se congelaron todas las particulas y se gttitaron las
particulas del substrato. De esta forma solo quedo la configuracion de
las particulas de la matriz que fue nuestra matriz porosa. Este
procedimiento se realizd también para dos distintas temperaturas
T=08yT=1.5.
De esta forma se han preparado sistemas porosos con las mismas
condiciones termodinamicas de temperatura y densidad pero por dos

procedimientos, diferentes. Esperamos entonces obtener diferentes

)




estructuras en las cuatro distintas matrices porosas (Figura 4).
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Figura 4: Esquema gue mueslra como se prepara una matriz usande el procedimiento
de parliculas con substrato




CAPITULO 5
ESTRUCTURA DE LA MATRIZ,

La estructura de la matriz se puede investigar de varias formas, en
particular en este trabajo se caracterizara la matriz en términos de la
porosidad en ellas y estudiando las cavidades que estas presentan, es
decir los espacios vacios que hay entre las particulas que forman la
matriz.

Los parametros que definen Ja estructura porosa son: el area superficial
especifica, el volumen de poro total. y el diametro promedio de poro. El
area superficial externa corresponde al area geométrica de la particula
mientras que ¢l area superficial interna corresponde al area de las
paredes de los poros [35].

En nuestro caso la estructura del poro estara formada por areas de
esferas y la forma de los poros dependera del tamario de las particulas y
de su modo de empaquetamiento.

En las (Figuras 5 y 6} se muestran 2 imagenes caracteristicas de
mutestras matrices porosas. Estas matrices fueron preparadas con
densidad de p,=0.3 sin substrato (Figura 5a) y con substrato (Figura
5b} a temperatura T=1.5, de la misma forma se prepararon matrices con
densidad de pn= 0.3 sin substrato {Figura 6a) y con substrato
(Figura 6b) a temperatura T=0.8

Es posible observar que las dos matrices presentan espacios libres entre

las particulas. Sin embargo. en la matriz sin substrato podemos notar

que las particulas estan distribuidas mas uniformemente en la caja de




stmulacién. En la matriz preparada con substrato parece existir mayor

mimero de espacios libres entre las particulas, esto es mas cavidades.

Figura 5: Maltrices porosas preparadas {a) sin substrato (b) con substrato
a temperatura T=1.5

Figura 6: Matrices porosas preparadas (a) sin substrato (b) con substrato
a temperatura T=0.8




5.1 Distribucion del Volumen del Poro.

Uno de los métodos usados para estudiar la estructura de la matriz,
como se menciond, fue estudiando la distribucion de las “cavidades”
existentes en ellas, es decir, los espacios vacios entre las particulas que
los conforman.

Para este analisis utilizamos el métodoe llamado Voronoi-Delaunay [36).
Este es un método que anteriormente se ha utilizado para determinar
los volumenes libres de en un sistema de fluido de Lennard-Jones o de
esferas duras [37 - 39]. El método de Voronoi-Delaunay consiste en
construir un diagrama de Voronoi. Un diagrama de Voronoi se
representa con un arreglo geométrico que nos da informacion acerca de
como se distribuye espacialmente un conjunto de puntos u objetos. En
la (Figura 7), podemos observar una representacion bidimensional de

un diagrama de Voronoi.
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Figura 7: Diagrama de Voronoi en dos dimensicnes,
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El diagrama se traza de la siguiente forma, con un sistema de

particulas en diferentes posiciones como se muestra a continuacion:

Se traza entre dos particulas una linea recta de una particula al centro
de otra pariicula, con esto obtendremos triangulos entre los vértices con

ciertas restricciones que ahora veremos.

Debemos  conseguir una triangulacion de forma que cualquier
circunferencia trazada entre los 3 vértices de cada tridngulo no

tenga ninguan otre punto dentro.

Si hacemos lo mismo con el resto de triangulos vemos que hemos
conseguido que no tengan otros vértices dentro, en este momento

hemos conseguido la Triangulacién de Delaunay a partr de los

vértices centrales de distribucién iniciales.




A continuacion se calculan las regiones mas cercanas a cada punto. A
estas regiones las llamaremos Regiones de Voromoi, para elio nos
apoyaremos en la Triangulacién de Delaunay que ya hemos calculado.
Marcamos €l punto central de cada circunferencia y trazamos

perpendicutares a las aristas de los tridngulos.

2
Y0

./

Si seguimos aplicando el mismo mélodo y eliminamos los circulos

obteniendo lo siguiente:

AT

Si ademas eliminamos la Triangulacidn de Delaunay, tendremos la
imagen definitiva donde se definen los vértices quedando en esa parte el

punto de voronot,
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Ala zona sombreada es 1a Regidn de Voronoi del punto A.

En nuestro esiudio todas las particulas de la matriz fueron utilizadas
para calcular los vértices y puntos de Voronoi.

Una vez que estos centros se determinaron se sitGa una esfera de
prueba, con un diametro dado, en cada una de ellos y se comenzd a

incrementar su didmetro (Figura 8).

Figura 8: Cavidades en la matriz.
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El aumento en el diametro se detiene cuando la esfera toca a alguna
particula de la matriz {Figura 8). Este proceso se realiza con todos los
centro de las cavidades. Y finalmente, el volumen de una cavidad (Vi)
se representa por el volumen de esta esfera maxima. Es importante
sefalar que no es el volumen exacto de la cavidad, sin embargo, es una
buena aproximacién para determinar el tamano de los espacio libres en
nuestras matrices. Asi entonces, con estos datos podemos caracterizar
la distribucién de las cavidades (espacios vacios) en los poros la cual

esta expresada por la ecuacién siguiente;

N
=L 11
V) N (11)

¥

Donde Ny es el mimero de esferas de volumen V y Nr es el mimero total

de esferas (centros de voronoi).




5.2 Dependencia en la distribucion de
cavidades con la Temperatura

En la seccion anterior se mostré como calcular la distribucion de
volimenes en €l poro. Sin embargo, esta distribucién puede presentar
una forma diferente al variar la temperatura de preparacion del poro.
Tgualmente, en este agregado presentarcmos un analisis detallado de la
dependencia de la estructura det poro en funcion de la temperatura
reducida de preparacion, esic es a T=1.5 y T=0.8.

Los resultades se muestran en las (Figuras 9 y 10) ademas las graficas
de la distribuciones (P(V)) estan expresadas en términos del logaritimo
de los volumenes (Ln(V)) para mejor representacion de estas. Es
importante mencionar que en las distribuciones se observan volamenes
menores a Ve = 0.14. Estos voliimenes son los que nosotros podemos
denominar cuellos y que estan definidos como aquellas cavidades que
son menores al de una esfera. Los voliimenes mayores a ese valor son
nuestras cavidades reales.

El volumen de una esfera de diameiro ¢ es Ve = 0.14 utilizando la
4 "

ecuacion =:fr{crr, )‘en unidades reducidas, donde op es el promedio
3

de los sigmas de los (luidos utilizados en unidades reducidas con valor

de o, = 0.649167.




P{v) vs Ln{v)
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Figura 9: Cavidades en la matriz preparada a lemperaiura T=0.8 con y sin substrato.

Inicialmente observamos las matrices preparadas con particulas de

substrato y sin substrato (Figura 9) con temperatura T=0.8.

Matriz Temperatura Vol. Maximo
Sin Substrato 0.8 268.08
Con Substrato 08 137.26
Sin Substrato 15 18.82
Con Substrato 15 14.14

Tabla 1: Volimenes maximos obtenidos para los sistemas preparados mediante dos
distinlos métodos. a diferentes temperaturas pero con la misma densidad.

La matriz preparada con substrato presenta un volumen maximo en

unidades reducidas de Viax= 137.26 (Tabla 1), aunque esos voliimenes
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son pocos en comparacion con los demas volimenes en la matriz. En la
matriz preparada sin substrato una gran parte de la distribucién se
debe a los volimenes menores al de una esfera (los vohimenes llamados
cuellos) aunque por otre lado también es la distribucidn que presenta

un volumen mayor de Vuax= 268.08 a esta temperatura,

P(v} vs Ln{v)
Mairiz Temperatura =1.5
010 ; - - : - - - ; T 010
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Figura 10: Cavidades en la mairiz preparada a temperatura T=1.5 con ¥ sin
substrato.

Cuando la temperatura de preparacion aumenta se observan
distribuciones ligeramente diferentes a las anteriores (Figura 10).
Primeramente, ainbas distribuciones son muy similares en forma y en
el tamano de los voliimenes de las cavidades. Sin embargo, la matriz

preparada sin substrato ligeramente presenta un volumen maximo de

cavidad con respecto a aquella preparada con substrato, Vimax = 18.82




sin substrato y Vmax = 14.14 con substrato. respectivamente.

S5i se comparan ahora las matrices a diferentes temperaturas pero
usando el mismo método de preparacion (con o sin substrato) se
observa que las matrices preparadas con particulas sin substrato

(Figura 11} a distintas temperaturas, la matriz preparada sin substrato

con temperatura T = 0.8 presenta un volumen maximo mucho mayor

P(V)

Figura 11: Cavidades en la matriz preparada a temperatura T=1.5 y T=0.8 sin

del que presenta la matriz preparada sin substrato con temperatura de
T = 1.5 por lo que las cavidades son excesivamente grandes en la matriz
sin substrato preparada a temperatura de T=0.8 al compararas entre
si. Cuando la preparacion de la matriz es por el método en el cual

utilizamos substrato se observan distribuciones ligeramente diferentes

P{V) vs Lin(V}
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a las anteriores [Figura 12). Tnicialmente, ambas disiribuciones son
similares en el tamano de los volamenes de las cavidades. Sin embargo,
la matriz preparada con substrato a temperatura de T=0.8 presenta un
volumen maximo de cavidad superior con respecto a aquella preparada

con substrato a temperatura de T=1.5 esto puede observarse con mayor

referencia en los datos de la Tabla 1.

P(V) vs Ln(v)
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Figura 12: Cavidades en la matriz preparada a temperatura T=1.5 y T=0.8 con
substrato.

La formacion de cavidades es claramente mayor al ir disminuyendo la
temperatura y el volumen méaximo de las cavidades aumenta a bajas
temperaturas. Parece ser que al disminuir la temperatura las particulas
de la matriz van lormando aglomeraciones de particulas cada vez mas

compactas formando cavidades y espacios vacios cada vez mas grandes.
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5.3 Estudios de la Porosidad.

La segunda manera de caracterizar la estructura de nuestras matrices
es estudiando la porosidad en ellas. La porosidad de un sistema es un
factor muy importante que esta relacionado con la resistencia mecanica
¥ la estabilidad térmica enire otras propiedades fundamentales |40). En
general, de manera experimental el analisis de la estructura porosa se
realiza empleando métodos basados en la adsorcion de gases o vapores
y en la penetracion controlada de fluidos. En las simulaciones la
porosidad se mide por la facilidad de insertar particulas deniro de la
configuracion de la matriz. es decir dentro de las cavidades. Asi
entonces ¢l calculo se realizo insertando particulas esféricas de prueba
de diferente diametre (o) al azar dentro de la matriz cuidando que no
haya ningun traslape con las particulas de dicha matriz.

Con esto la porosidad se calcula por medio de la ecuacidn (12}

P= 02)

donde & es el mimere total de intentos de inserciones y ®g es €l nimero
de inserciones aceptadas. Esto es. inserciones que no se traslapaban. El
calculo se realizo por lo menos con 100000 intentos de insercion para
tener un nimero confiable. observamos que para un mayor numero de
estos intentos el valor de porosidad variaba un 0.0001%.

De acuerdo con el métode de preparacion de la matriz se espera que la
porosidad cambie. Ademas. es Util mencionar que dependiendo del
didmetro de la particula de prueba de insercion el valor de la porosidad

se ve afectado.




Los diametros de las esferas de prueba que se insertaron fueron de
6=3.405 A, 3.613 A, 3636 Ay 3.763 A que corresponden a diametros
de Argon, Nitrogeno, Kryptén y Didxido de Carbono, respectivamente
[41]. Los resultados de 1a porosidad se muestran en la {Figura 13). Se
observa que aunque los diametros de las particulas de prueba no son
muy distintos la porosidad tiende a disminuir conforrme aumente el
diametro (m) de la particula. Cuando la matriz es preparada a una
temperatura reducida alta de T = 1.5 las porosidades tanto de la matriz
con y sin substrato tienen porosidades muy parecidas ver la Tabla 2.
Parece ser que el substrato no produce ningun efecto en la porosidad.
Aunque estos resultados estan de acuerdo con lo observado en los
resultados de la seccién anterior en donde la distribucién de cavidades

también era similar para las matrices a la misma temperatura

preparadas con y sin substrato.

Matriz ' Plo.3405A) Plo-3613A) Plo.3636 A)  Plow3.763 A)
Sin Substrato | (L8 0.83827 0.83252 0.83176 0.8307
Con Substrato | 0.8 0.68307 (L67199 0.67081 0.66895
Sin Substrato | 1.5 0.67833 0.66608 0.66476 0.66265
Con Substrato | 1.5 0.67731 (L6662Y 0.66527 0.66308

Tabla 2: Porosidades oblenidas para los sislemas de malrices preparadas mediante
los dos métodos a dilerentes temperaluras con la misma densidad.

Cuando la temperatura se disminuye. a T = 0.8. se observa ahora una
diferencia en la porosidad. La mairiz preparada sin substrato presenta

una porosidad considerablemente mayor a la que se tiene en la matriz
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preparada con particulas de substrato. Nuevamente estos resultados
estan en acuerdo con los obtenidos en la distribucion de volumenes
accesibles en la matriz. Esperamos que si hay mayores cavidades la
porosidad sea mayor también.

Igualmente se puede observar que en general al disminuir la
temperatura la porosidad de las matrices aumenta sin importar si estas
fueron preparadas con o sin un substrato. Aunque, en la matriz
preparada con particulas de substrato a una temperatura de T = 0.8 los
valores de la porosidad son solo ligeramente mas aitos que los de las
matrices preparadas con y sin substrato a T = 1.5 ver Tabla 2. Esto

parece mostrar que a temperaturas bajas la porosidad es mayor.

FPOROSIDAD vs SIGMA
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Figura 13: Comparacién en los Esludios de Porosidad entre la matriz con y sin
substralo a temperatura T=1.5 ¥ la mairiz con y sin substrato a temperatura de T=0.8.




CAPITULO 6
DIFUSION.

Existen varias técnicas experimentales y hay muchos trabajos
computacionales. que han contribuido al estudio de este tema. Por
ejemplo, algunos autores han estudiade el flujo a través de microporos.
Otros autores han investigado la difusion de [luidos dentro del poro
[42]. Asi entonces, en esta etapa de los resultados de la tesis consiste en
estudiar el coeficiente de difusién de diferentes fluidos, que en este caso
utilizarmos Argén, Krypton. Nitrogeno y Didxido de Carbono, en las
matrices ya preparadas con los parametros de la zeolita.

Con esto a las matrices porosas construidas con anterioridad se les
introducen estos fluidos a diferentes densidades reducidas pf= 0.1, 0.2,
0.3, 0.4 y con esto se estudia la difusién de dichos fluidos. Con estos
estudios se quiere investigar como la difusién de los fluidos se ve
afectada por la matriz y su método de preparacion asi como por la
temperatura.

Para estas simulaciones el potencial de interaccién entre las particulas
fluido-fluido esta dado por el potencial de Lennard-Janes (ecuacion 3) y
es el mismo potencial que usa para realizar las interacciones de las
particulas fluido-particulas matriz. Sin embargo, en este caso no se
considero interaccidn alguna entre las particulas matriz-matriz las

cuales se mantuvieron congeladas para efectos de estas simulaciones.

Los parametros de Lennard-Jones gue se necesitan en el potencial




fueron calculados por las reglas de Lorentz-Berthelot [43] a partir de

las siguientes ecuaciones:

ay, =%[O-f +O—zm] (13)

£, = [€1624-n]% (14)
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6.1 El Coeficiente de Difusion en

Matrices con y sin Substrato

Se estudio la difusién en matrices porosas con densidad de pm = 0.3, y
con cuatro densidades reducidas de fluidos adsorbide en dichas
matrices, pf= 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 respectivamente. La temperatura
reducida de simulacién de los fluidos en este estudio fue de T=1.5 y
T=0.8 para las cuatro diferentes matrices construidas con parametros
de zeolitas. Desde el punto de vista simulacional el coeficiente de
difusion se calculo mediante la evaluacion de los desplazamientos
cuadraticos medios (DCM) y utilizando la relacion de Einstein [44] a

partir de la siguiente ecuacion,
1D = E([m) -rf) 15

donde ([:-(r)—r(())F) es el desplazamiento cuadratico medio y D es el

coeficiente de difusion. Si en la ecuacién 15 el tiempo y el DCM
describen una linea donde la pendiente es precisamente el coeficiente
de difusién. En las simulaciones se calcularon los desplazamientos
cuadraticos medios (DCM) de la misma forma descrita en la referencia
[35]. La simulaciones para este analisis fue de tiempos muy largos, por
lo menos de 130 000 ciclos.

Ademas el desplazamiento cuadratico medio se midié sobre un intervalo
de tiempo suficientemente largo. En las (Figuras 14 y 15), se muestra
una grafica caracteristica del desplazamiento cuadratico medio (DCM),
para matrices preparadas con y sin substrato a distintas iemperaturas

con la misma densidad para el kryptén. En las graficas se calculo el
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DCM desde el tiempo t = 6 a t = 12 en unidades de tiempo reducido,

donde se observo una linea recta con una pendiente constante.

Desplazamiente Cuadratica vs Tiempo
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Figura 14: Desplazamiento Cuadratico Medio del Krypton.

Desplozamienie Cuoadralico vs Tiempo
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Figura 15: Desplazamiento Cuadratico Medio del Krypton calculado de t=6 a t=12, €l
tiempo en unidades reducidas.

En la (Figura 15} se muesira el calculo del coeflicienie de difusién del




Argén, Krypton. Nitrogeno y Didxido de Carbono, todas estas a
diferentes densidades en una matriz preparada con y sin substrato a
temperatura T=1.5 y el fluido a una temperatura de T=1.5. Aqui tanto el

coeficiente de difusién como la densidad estan expresados en unidades

reducidas.

donde e v ¢ son los parametros del potencial de Lennard-Jones
mencionados anteriormente y m es la masa de las particulas.

De forma general se puede ohservar que el coeficiente de difusion
disminuye conforme aumenta la densidad del fluido sin importar el

método mediante el cual se haya preparado la matriz.
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Figura 16: Difusion oblenida para diferentes densidades de fluldos inmersos en
matrices preparadas con y sin substralo a una temperatura de T=1.5. La temperatura
de simulacion fue de T=1.5.




Como una tendencia general, en esta misma (Figura 16}, puede verse
que la difusion del fluido en una matriz sin substrato es siempre mayor
que la difusion del mismo fluido en una matriz preparada con
particulas de substratc. Si se ven nuevamente las distribuciones de los
vohimenes de las cavidades en los poros (Figuras 9 y 10) se tiene que la
malriz sin substrato presenta cavidades ligeramente mayores que la
matriz con substrato. Es decir la matriz sin substrato puede tener
mayores espacios accesibles. por lo cual las particulas del fluido pueden
tener un mayor desplazamiento y esta informacion se ve reflejada en el
coeficiente de difusion obtenido. También se observa que parece ser gue
en general la difusion de los fluidos es mayor conforme el diametro de
las particulas del fluido disminuye. En el caso del Nitrégeno esta
tendencia no se cumple y veremos mas adelante que puede estar

sucediendo con este sistema.

Fluido
Co; 1673 1.7
Kr 3.636 1664
Nz 1613 00,2
Ar 3405 119.8

Tabla 3: Parametros del potencial de Lennard-Jones para el Argén, Krypton,
Nitrogeno. Didxido de Carbono.

Si ahora la temperatura de simulacién se reduce a T = 0.8 observamos

diferentes valores de la difusion (Figura 17).
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Figura 17: Difusién oblenida para diferentes densidades de fluidos inmersos en
matrices preparadas con y sin substrato a una {emperatura de T=1.5. La iemperatura
de simulacién fue de T = 0.8.

Nuevamente se observa que la difusion de las particulas con diametros
mayores disminuye, con excepeion del Nitrégeno. También se tiene gue
en todos los fluidos la difusion es siempre menor cuando estos estan
inmersos en las matrices preparadas con substrato que en matrices sin
substrato. Sin embargo, tanto estos resuliados como los de la (Figura
18) solo son ligeramente diferentes en matrices con y sin substrato sin

importar la temperatura del fluido a la que se hagan las simulaciones.
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0.58711 0.56004 | 0.63932 | 0.62788 | 027081 0.25449 0.03082 0.01569

0.56684 054545 | 0.652897 | 0.60650 | 017889 0.16178 0.02559 0.00618
0.54007 0.53281 | 0.60819 | 0.57129 | 0.07469 0.06397 0.00142 0.00128

0.48060 | 0.60264 | 0.56903 | 0.06185 0.02783 0.00096

Tabla 4: Valores del Coeliciente de Dilusién en unidades reducidas de los fluidos a
temperalura T=1.5 (S5) Sin Substrato, (CS) Con subsirato en la matriz porosa
preparada a temperatura de T=1.5.

AT (E5)

0.00731 000723 | 0.00821 | 0.00809 | 0.00430 000414 0.00201 0.00186

0.00720 0.00714 | 0.00800 | DODO781 | 0.00381 0.00365 00011 0.00069
0.00713 0.00703 | 0.00786 | 0.00772 | 0.00330 0.00293 0.00067 0.00298

0.00711 0.00704 | 0.00790 | 0.00770 | 0.00319 0.00290 0.00024 0.00011

Tabla 3: Valores del Coeficiente de Difusién en unidades reducidas de los Nuidos a
temperatura T=0.8 (S5) Sin Substrato, (CS) Con substrato en la matriz porosa
preparada a temperatura de T=1.5.

Sin embargo, se puede ver que el coeficiente de difusidn en este caso
{T = 0.8} presenta valores mucho mas pequerios que cuando los fluidos
estan a una temperatura de T = 1.5. En este caso [(Figura 17), la
temperatura del sistema en el fluido es mas baja que la del sistema
mostrado en la (Figura 16} y por lo tanto la movilidad de las particulas
es menor (la energia cinética es menor}, esto puede deberse a que la
variacion del desplazamiento cuadratico medio es pequeno y el
coeficiente de difusion no varia mucho con respecto a la densidad del
ftuido (pf). Si ademas consideramos que al ir aumentando la densidad
del fluido los espacios accesibles de la matriz disminuyen, el coeficiente

de difusidén serda aun menor. como se observa en la (Figura 17).
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Los resultados mostrados en estas graficas (Figuras 16 y 17) son
consistentes con los datos de distribucion del volumen poro. En estos
resultados se determina que el volurmmen maximo de la cavidad, a la
temperatura de T=1.5, se presenta en las matrices preparadas sin
substrato. Por otro lado en estas matrices las cavidades son tales que
no permiten mucha movilidad a las particulas del fluido reduciendo asi
su coeficiente de difusién.

En la (Figura 18) se muestra el valor del coeficiente de difusiéon para un
fluido absorbido en una matriz a temperatura T=0.8. Inicialmente

analizamos el comportamiento del fluido a una temperatura de T = 1.5.
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Figura 18: Difuslén obtenida por diferentes densidades de fluitios inmersoes en
matrices preparadas con ¥ sin substrato a una temperatura de T=0.8. La temperatura
de simulacién es T = 1.5,

Recordemos que la temperatura de simulacion es un factor importante

en la determinacion del coeficiente de difusion ya que esta relacionada
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directamente con el movimiento de las particulas. En la (Figura 18). se
puede ver nuevamenie que la difusién decrece al aumentar la densidad
del fluido. Este decalmiento en la difusion es més notorio cuando
tenemos fluides con didmetros de particulas mas grandes (Krypton y
Dioxido de Carbono). Para el Argén y Nitrégeno la difusidn decae
lentamente con la densidad. Un resultado adicional que observamos en
estas simulaciones es que la diferencia en los valores de la difusion de
los fluidos inmersos en las diferentes matrices, con y sin substrato. son
mas grandes comparadas con las observadas en la (Figuras 16 y 17).
Mas aun, la difusion es siempre mayor en las mairices preparadas sin
substrato que en las preparadas con substrato.

Estos resultados nuevamente estin de acuerdo con nuestros resultados
de porosidad y de la distribucién de cavidades encontrados en las
secciones anteriores, esto es el valor de la difusién es mayor en la
matriz preparada a una temperatura menor (T = 0.8} ya que observamos
que existen mayores espacios libres en la matriz como se puede

observar en las (Figuras 5y 6)

AT (S5) Ar(CS) M1 (==) M [E5)  KrisS) Kr (C5)

0.82733 0.65413 | 0.97232 | 0.69815 [ 0.43446 (.23000 0.25114 0.02311

0.79893 0.63367 | 0.95954 | 0.65617 | 0.28459 0.15500 0.12784 0.00983

0.77473 0.63013 | 095863 | 0.64639 | 0.08076 0.05010 0.00090 0.00168

0.76035 0.63490 | 095378 | 0.64074 | 0.03902 0.03361 0.00075 0.00159

Tabla 6: Valores del Coeficiente de Difusion en unidades reducidas de tos luidos a
temperatura T=1.5 (58} Sin Substralo, (CS} Con substrato en la matriz porosa
preparada a lemperalura de T=0.8.
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Er({55) Kri{Cs)

0.01338 0.00025 | 0.01543 | 0.00996 | 0.00734 0.00444 0.00425 0.00277

0.01314 0.00926 | 0.01485 | 0.00985 | 0.00655 0.00375 0.0031¢ 0.00112
0.01303 0.00892 | 0.01453 | 0.00975 | 0.00531 0.00309 0.00185 0.00092

0.01297 0.00891 | 0.01446 | 0.00971 | 0.00518 0.00300 0.00164 0.00020

Tabla 7: Valores del Coeficiente de Difusidn en unidades reducidas de los Nuidos a
ternperatura T=0.8 (S5} Sin Substrato, (CS) Con substrato en la matriz porosa
preparada a temperatura de T=0.8.

Como dato interesante nuevamente ohservamos que a pesar de que el
Nitrégeno tiene un diametro de molécula mayor que la del Argén su
difusién es mayor que la del Argén precisamente. Este efecto se
discutird mas adelante.

En la (Figura 19) al igual que en las otras figuras mostramos el fluido a
distintas densidades pero en este caso los fluidos estan dentro de una
mairiz preparada a temperatura de T=0.8 con y sin substrato. Para
observar la variacion en el coeficiente de difusidon en este caso la
temperatura del fluide fue a una temperatura de T=0.8.

Como hemos observado el valor de la difusién es menor al disminuir la
temperatura en el fluido. En la (Figura 17) se puede observar que
cuando la temperatura es menor la movilidad de las particulas también

disminuye, y esto se ve reflejado en la difusion.
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Figura 19: Difusién obtenida por diferentes densidades de fluldos inmersos en
mailrices preparadas con y sin substralo a una temperatura de T=0.8 y con diferentes
fluidos con densidad de pf = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 a una temperatura de T=0.8.

Incluso la difusion cac dramdticamente al pasar de T=1.5 a T=0.8 en €l
fluido, pero siempre siendo mayor la difusién en la matriz preparada sin
substrato que en aquella preparada con substrato. Hay que notar que
en este caso el valor de la difusion decae significativamente con
respecto a los resultados con temperatura de T = 1.5.

En el analisis de la difusion podemos observar gue la tendencia es
menor en malrices preparadas con substrato y a temperaturas de T =
1.5. Finalmente para concluir este analisis de la difusién estudiamos €l
efecto de la interaccion del parametro £ del potencial de Lennard-Jones.
En la (Figura 20) mosiramos como es la forma del potencial en funcién

de la distancia. Esta grafica muestra la interaccién fluido-matriz de los




diferentes fluidos con las particulas de la mairiz con parametros del
tipo zeolita (lado derecho de la figura), también se muestra la
interaccion fluido-fluido de los diferentes fluidos con particulas de estos

mismes (lado izquierdo).
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Figura 20: Potencial de Lennard-Jones en funcidn de la distancia.

Se puede observar que la interaccién mas grande con las particulas de
la matriz es la del Nitrogeno, después la del Argon, Krypton y finalmente
la del Dioxido de Carbono. Asi entonces el valor de la difusion sera una
competencia entre la interaccion del fluido con la matriz y del diametro
de las particulas del fluido. El valor (inal de 1a difusién sera el balance
entre estos dos efectos. Esta es la posible explicacion del por que a
pesar que el Nitrogeno tiene un diametro de particula mas grande que el

Argon la difusion es mayor en el Nitrégeno que en el Argon.




CAPITULO 7

CONCLUSIONES.

Preparamos sistemas de matrices porosas mediante dos métodos, con y
sin particulas de substrato, a distintas temperaturas y con la misma
densidad para observar ¢l comportamiento de estas.

Investigamos las estructuras de las matrices porosas preparadas en
términos de la estructura. la porosidad y la distribucién de volimenes
en la matriz. Un aspecto importante en la formacién de una estructura
porosa es la temperatura de preparacion. En esto se encontré que con
respecto a la distribucién de los tamanos del poro, la temperatura se
vuelve un facter muy importante. Cuando la temperatura de
preparacion aumenta, el volumen maximo que presentan los sistemas
porosos disminuyen. Esto significa. que a temperaturas altas el sistema
tiende a ser mas homogéneo y a temperaturas bajas el sistema tiende a
presentar una gran diferencia en las cavidades. Esto sucede para
amhos métodos de preparacion con la misma densidad utilizada siendo
mas porosas aquellas matrices preparadas sin substrato.

Como se menciona la estructura de la matriz porosa depende de las
condiciones de su preparacion, por lo tanto. comparamos la estructura
de las matrices cuando son preparadas con y sin particulas de
substrato. Los resultados con respecto a la estructura final de la matriz
muestran gue, cuando utilizamos particulas de substrato en la
preparacion de los sistemas porosos. los vohimenes de las cavidades

que presentan las matrices son menores que los que presentan aguellos
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sistemas preparados sin dichas particulas. Sin embarge, a una
temperatura de T = 1.5 se enconiré que los volamenes de ambos
sisternas son muy parecidos.

Al realizar un analisis a los sistemas por su porosidad hemos
encontrado que cuando las mairices fueron preparadas a una
temperatura de T=0.8, la porosidad que presentaron las matrices sin
substrato fue considerablemente mayor a las que presentaron aquellas
que fueron preparadas con substrato. Mas aiin a esta temperatura las
porosidades fueron mayores que a la temperatura de T = 1.5. Sin
embargo cuando las matrices fueron preparadas a una temperatura de
T = 1.5 las matrices preparadas sin substrato y con substrato
presentaron una porosidad muy parecida. Inclusive mayor a la que
mostraron aquellas preparadas con substrato.

Finalmente, llevamos a cabo simulaciones para determinar el
coeficiente de difusion de distintos fHuidos inmersos en nuesiros
sistemas porosos Lipo zeolita en este caso Argdn, Krypton, Nitrogeno y
Digxido de Carbono.

Realizamos simulaciones a distintas densidades del fluido pf en las
distintas matrices porosas. Lo que encontramos es que el coeficiente de
difusién para aquellos fluidos inmersos en matrices preparadas con
particulas de substrato es menor que el obtenido para fluidos inmersos
en matrices preparadas mediante el método simple esto es las matrices
preparadas sin substrato. Cabe sefalar, sin embargo. que las
difusiones en matrices preparadas a temperatura T = 1.5 (con o sin

substrato) fueron muy parecidas.




Un factor determinante en la difusién es la temperatura con la que se
realizan estas simulaciones del fluido en la matriz. Los resultados de
estos estudios, muesiran que cuando la temperatura del fluido
aumenta la difusién también aumenta y esto puede deberse a la
cinética de las particulas como se puede observar por ejemplo en la
(Figura 18). La matriz preparada a una temperatura T=0.8 sin substrato
por lo que al aumentar la energia cinética debido a al aumento de la
temperatura hace que aumente la difusion.

Los resultados obtenidos para el coeliciente de difusién como funcion de
la densidad de fluido son los resultados que se esperaban, cuando la

densidad del fluido aumenta el coeficiente de difusién disminuye.
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