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Resumen

El estudio del proceso de adsorcion gas - solido involucra la interaccion fluido - sélido
principalmente. Existen otros factores que promueven la interaccion con el solido, uno de
ellos es la estructura del sélido.

Uno de los fendmenos que no esta totalmente comprendido es la adsorcion-desorcion de
moléculas sobre una superficie; este proceso da lugar a la formacion del ciclo de histéresis,
o la histéresis capilar si el fenémeno se lleva a cabo en tubos pequefios.

En el presente trabajo reportamos un estudio de simulacion molecular aplicado a sélidos
porosos, utilizando principalmente el modelo de Ising en 3D y algunas otras técnicas. En el
capitulo 1, damos una introduccién general y en el capitulo 2 el estado del arte de la adsorcién
en sistemas mesoporosos. También en el capitulo 2, damos un resumen general de la ecuacién
de Kelvin, pieza clave en el desarrollo de la fisica implicada en la adsorcion de materiales
porosos. En el capitulo 3, hacemos un analisis para determinar el mejor ensamble estadistico
para simular la adsorcién en poros. En el capitulo 4, hacemos un estudio del efecto de tamafio
finito en un cilindro perfecto, la importancia de la longitud y la fase vapor. En este capitulo
encontramos que la longitud de un poro cilindrico afecta el ciclo de histéresis y que si
qgueremos modelar la isoterma de desorcion es necesario dejar un espacio de vapor en la
periferia del poro dentro de la caja de simulacién para imitar la interface entre el gas y el
liquido.

Proponemos una manera de calcular la isoterma promedio entre estructuras propuestas
(capitulo 5). En este capitulo reportamos un promedio de una coleccion de isotermas
generados con nuestro programa, lo cual resulta en una isoterma que se asemeja a las BJH
reportadas en trabajos experimentales. Finalmente analizamos mediante un barrido de

temperaturas, (capitulo 6) los distintas formas del ciclo de histéresis.



Capitulo Uno

“Estudio de la Adsorcion en Materiales Mesoporosos: Generalidades”

1.- Introduccion
Para introducirnos al tema halbaremos un poco de la importancia y definiremos alunos

conceptos que se encuentran en la investigacion de la adsorcién en mesoporos.

1.1 Importancia Tecnolodgica de los S6lidos Porosos

La adsorcién es un proceso en el que moléculas se adhieren a la superficie de un material.
Existen dos tipos de adsorcion, la quimica y la fisica. En la adsorcion quimica las moléculas
se adhieren a la superficie mediante un enlace. Y en la adsorcidn fisica el material se adhiere
a la superficie mediante fuerzas de dispersion (van der Waals). Otro proceso comun es la
absorcion, que consiste en la adhesién de una molécula adentro de algin material.

La adsorcién y absorcién son procesos que van de la mano en cada momento, por eso
la IUPAC (IUPAC, siglas en inglés de Uniodn Internacional de Quimica Pura y Aplicada)
recomienda usar el término sorcidn para involucrar a los dos procesos. De esta manera, basta
tener una superficie, y cualquier material que se adhiera a ella, fisicamente, es un proceso de
sorcion.

Podemos distinguir procesos de sorcion en toda la naturaleza [1], en las rocas de la corteza
terrestre, en las substancias provenientes de diversos organismos vegetales o animales, o
construidos por el hombre como: los materiales de construccion, los filtros, el papel, el cuero,
los adsorbentes, los catalizadores, etc. Dentro de estas dos Ultimas clases de sélidos porosos
se pueden mencionar a los 6xidos inorgéanicos (SiO2, Al203, ZrO2, TiO2), los vidrios porosos,
los carbones (carbdn activado, fibras, tamices moleculares, fullerenos y nanotubos), las
arcillas (zeolitas), y recientemente un nuevo tipo de materiales llamados Materiales Mobil
Cristalinos MCM (de las siglas en inglés: Mobil Crystalline Materials [2] o materiales como
el Amorfo de Santa Barbara SBA ( de las siglas en inglés de Santa Barbara Amorphous) [3],

0 materiales como los MOF (de las siglas en inglés, Metal Organic Frameworks, estructuras



organicas metalicas ) [4] las cuales poseen la cualidad de almacenar hidrogeno a temperatura
ambiente y poseen éreas superficiales de gran magnitud, etc.

La IUPAC [5, 6] recomienda clasificar a los solidos porosos de acuerdo al tamafio de
poro: Solidos con poros de diametro menores a 2 nm (nandometros) son denominados
microporos; sélidos con poros de didmetro entre 2 y 50 nm son denominados mesoporos y
solidos con poros de didmetro mayor a 50 nm son denominados macroporos.

Por otro lado, materiales mesoporosos, como el MCM 41 y el SBA 15 [1,2], poseen
una gran area superficial y han sido utilizados en aplicaciones en biosensores y en la
portacion de principios activos para el desarrollo de farmacos. Estos materiales tienen la
particularidad de tener estructuras tipo cilindro. Otro tipo de materiales mesoporosos con
estructura definida tipo poro tintero son los SBA16 [7].

La caracterizacion de materiales porosos es una manera de conocer la magnitud de
propiedades como la rugosidad, el area superficial, etc. Caracteristicas que son utiles cuando
se trata de buscar aplicaciones potenciales.

Existen muchos métodos para tratar de conocer la composicion y morfologia de los
solidos mesoporosos, algunos de ellos son: la sorcion fisica de un gas absorbible, difraccion
de rayos X, porosimetria de mercurio, microscopia electrénica, resonancia magnética
nuclear, etc. La técnica de mayor uso, y que concierne a este trabajo de investigacion, es la

“Adsorcion fisica aplicada a materiales mesoporosos”, la cual discutiremos a continuacion.

1.2.- Caracterizacion de Solidos Porosos mediante la Sorcion de Gases
Para tratar de introducir al lector al tema de este tesis mencionare tres conceptos importantes
en la adsorcién, asi mismo responderé a la brevedad que es una isoterma y los dos tipos de

isoterma de interés en esta tesis, la isoterma de adsorcion y desorcion.
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Figura 1.1 Esquema que ilustra la diferencia entre adsorbente, adsorbato, absortivo y adsorbente

[8].

Cuando un solido poroso se pone en contacto con un gas, el s6lido comienza a atraer gas
hacia sus paredes. En este tipo de experimentos el material adsorbido por el sélido
(adsorbente) es llamado adsorbato, y el adsortivo es la fase gas que es potencialmente capaz
de ser adsorbido (Fig. 1.1). La adsorcion se produce por las fuerzas de interaccion entre el

solido y las moléculas de gas.

Una isoterma (ver Fig. 1.2a) describe el equilibro de adsorcion de un adsorptivo en la
superficie de un solido a temperatura constante. Este equilibrio comienza cuando
adicionamos particulas al sistema (0 aumentamos la presién) (Fig. 1.2b I) y comenzamos a
observar la formacion de una monocapa (Fig. 1.2b I1). Adicionando mas particulas al sistema
podemos ver la formacion de multiples capas hasta un valor critico de espesor (Fig 1.2 I11).
Si seguimos adicionando particulas el sistema condensa, y forma una gota de liquido. El
proceso inverso no sigue el mismo camino de ida, se mantiene estable en un intervalo de
presion (Fig. 1.2 ay ¢ 1V), hasta obtener el valor adecuado evapora (Fig. 1.2c I1l). Una vez
evaporado el liquido, la curva se vuelve reversible. El ciclo formado entre la isoterma de
adsorcion y desorcion se conoce como ciclo de Histéresis. Un ejemplo de un poro cuya
estructura produce una isoterma asi, es un cilindro abierto en ambos extremos, como el

representado en la Fig 1.2 b) y c).



Curva de Adsorcion
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Figura 1.2 a) Ciclo de Histéresis en un poro cilindrico abierto en ambos lados. Los nimero romanos
sefialan los pasos para formar la isoterma, | es el inicio, Il el llenado de la monocapa, 11 el espesor
criticoy IV el condensado. En el proceso inverso, el condensado en IV, no vacia de manera inmediata,
los demas pasos son similares a la curva de adsorcion (ver Fig. 1.2b). Cada etapa del proceso de
adsorcion y desorcion puede verificarse con ayuda de la Fig. 1.2b y c, en ella podemos observar el

llenado (aumento de presion) Fig. 1.2b y vaciado (disminucion de la presién) Fig. 1.2c.

En el fendmeno de adsorcion, la cantidad de gas adsorbido (n) esta en funcién de la
presion relativa (P/P°), temperatura (T), el gas y el material poroso. La isoterma obtenida la

podemos representar de la siguiente manera:

n= f (P/ PO )T,gassc’)lido: f (Aﬂ)T,gassélido (1-1)

P° es la presion de saturacion del gas adsorptivo y A es el cambio del potencial quimico.

1.3 Tipos de Isotermas
La literatura reporta muchos tipos de isotermas ver Greg y Sing, (1982) [6]; una clasificacion

recomendable es la dada por la IUPAC [5] y que mostramos en la Fig. 1.3.
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Figura 1.3 Clasificacion de las isotermas de adsorcion segun la ITUPAC. Las primeras 5
fueron propuestas por Brunauer, et al. (1938) [8,9], y es conocida como la clasificacion
BDDT.

En la Fig. 1.3, reportamos la clasificacién de isotermas segin la IUPAC, en la tabla de la
misma figura podemos ver caracteristicas de algunos tipos de isotermas que se pueden
obtener en la naturaleza.

El estudio de la adsorcion en materiales mesoporosos, es una tarea muy compleja ya que los
solidos suelen ser sistemas con estructuras erraticas. En ultimos afios se han desarrollado
métodos de sintesis que producen solidos porosos con ciertas caracteristicas, SBA-15 [10] y
MCM 41 [11] (materiales cilindricos), SBA-16 (materiales tipo poro tintero) entre otros, que
han hecho que se mejore la comprension del fendbmeno de adsorcion-desorcion. Esto ha

mejorado la manera en como las teorias se acercan a lo experimental.

1.4 Eleccidn del adsorptivo

La adsorcién de nitr6geno se ha convertido en el método estandar y de uso general para el
analisis de tamafio de poros en materiales mesoporosos. Las recomendaciones
experimentales y los procedimientos computacionales involucrados estan descritos en varias

publicaciones [5].



Hay diversas razones por las que se considera al nitrogeno (N2a 77K) como el mejor
adsorptivo para el anélisis de tamafio de mesoporos. En primer lugar, el espesor de las
multicapas de N2 es altamente insensible a los diferentes tipos de adsorbentes. En segundo
lugar la misma isoterma puede ser usada para el analisis de tamarfio y para el calculo de la
superficie especifica. Sin embargo, es cada vez mas habitual el uso de otro adsorptivo
complementario para una mejor caracterizacion del material.

Virtualmente todos los procedimientos computacionales usados para el analisis de los
datos de adsorcion asumen que los poros son rigidos y con una geometria bien definida. La
mayoria de los investigadores representan a los s6lidos mesoporosos como arreglos regulares
de cilindros, esfera, placas paralelas, etc. Sin embargo, son muy pocos los adsorbentes reales
cuya forma sea exactamente alguna de esas. Por lo que es importante tener en cuenta que la
mayoria de los adsorbentes de importancia tecnoldgica son compuestos de redes porosas de

una gran complejidad, interconectadas entre si y de geometria irregular.



Capitulo Dos

Modelo Continuo
“Métodos Macroscdpicos para Estudiar la Adsorcion en Materiales

Mesoporosos: El Ciclo de Histéresis”

2.1 Introduccidn

Podemos definir los métodos utilizados para estudiar la adsorcion en s6lidos mesoporosos en
métodos macroscopicos, mesoscopicos y microscopicos. En este trabajo trataremos los
métodos mesoscopicos basicamente (la aplicacién de métodos microscépicos la podemos
encontrar en el Anexo Il), pero primero describiremos el método macroscopico mas
ampliamente utilizado para estudiar los materiales mesoporosos: La ecuacion de Kelvin
[8,11]. En este capitulo daremos detalles generales de esta ecuacion. Ademas comentaremos
un poc acerca del MDSE, el ctal permite modelar el llenado y vaciado de poros en una red

de poros.

Durante la adsorcion tenemos una caida fuerte de presion y aparece la condensacion del
fluido. La condensacion capilar es la fase final del proceso de adsorcién de un vapor en un
solido poroso y permite determinar la distribucién de tamafios de poros en solidos
mesoporosos. Esto es posible gracias al efecto que produce la curvatura de la interfase sobre

la presion de condensacion del vapor.

Como ya lo mencionamos anteriormente, el estudio de sélidos mesoporosos esta
estrechamente vinculado al concepto de condensacion capilar, la cual se expresa en forma
cuantitativa a través de la ecuacién de Kelvin. Practicamente todos los procedimientos
utilizados para el calculo de la distribucién de tamafio de poros a partir de las isotermas del
tipo 1V se basan en esta ecuacion. Su correcta aplicacion nos permite obtener informacion
sobre el tamarfio de poros que componen la muestra de sélido poroso, informacion que no
podemos obtener de otra manera, o que implica el uso de técnicas muy costosas y de dificil

acceso. En consecuencia, es necesario reconocer los limites impuestos por la termodinamica
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y tener sumo cuidado con las diversas suposiciones que se hacen para su deduccion. Estas
seran mejor apreciadas a través de las bases fisicas que llevan a obtener la ecuacion.

La ecuacion de Kelvin estd intimamente relacionada con la curvatura de un menisco
liquido que se forma cuando la condensacion capilar toma lugar. La ecuacién que relaciona
ambas cantidades es la ecuacion de Young-Laplace. Una lectura imprescindible para tener
mas conocimiento de esta ultima ecuacion es el capitulo | del libro de Gregg y Sing [6]. Aqui
solo daremos detalles generales.

2.2 La Ecuacién de Kelvin

Consideremos ahora el proceso de la condensacion capilar. Para un liquido « en equilibrio
con su vapor S a temperatura T constante, la condicion de equilibrio material esta dado por

la ecuacion 2.1:

Hy = Ky (2.1)
donde 1 es el potencial quimico.

Consideremos ahora el efecto de un cambio drm a T constante, ecuacion de Young Laplace:

dP/—dP“=d (zrl)

m

(2.2)

PP, P* son las presiones de la fase vapor y liquida de fluido, rm es el radio de curvatura, y es la tension

superficial.

Ademas
it = (2.3)

En general cada fase coexistente estara gobernada por una ecuacion de Gibbs-Duhem:
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S*dT+V“ dP* +du” =0 (2.4)

sPdT+VAdP’ +d/f =0

donde S%, S#y V#, VA son las entropias y los volimenes molares respectivamente.

Como estamos trabajando a T constante, la ecuacion 2.2 junto con la 2.3, nos conducen a:

B
VedP* =V/dP/ — dP“ :\\;adP/’ (2.5)

Luego a la ecuacién 2.5 y 2.3 la podemos escribir como:

d(Zvjz —RT 400 (2.6)
r V

m a

Como el volumen molar del liquido V¢, es muy pequefio en comparacién con el del vapor, y

suponiendo que el vapor 3 se comporta como un gas ideal (V# =RT/p?)

vV, P?

d(z_v):ﬂd_pﬁ
@ (2.7)

m

2y —RT
dl 28 1= " dinp” 2.8

m a

e integrando desde una superficie plana (rm=c0, p= po) hasta una de radio de curvatura rm

p =p) (suponiendo que v y a no cambian con p# y rm respectivamente).
( ) ( iend bi d [ )

P RT

[0} m

In(sz —2r 1 2.9)
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donde V. (V?) es el volumen molar del liquido y P° es la presion de saturacion del vapor, la
que corresponde a rm =co . A la ecuacion (2.10) se la conoce con el nombre de ecuacion
de Kelvin. Y en su deduccion se ha supuesto que V. es independiente de la presion, es decir,
el fluido es incompresible. Lo que se infiere de la ecuacion de Kelvin es que, si el vapor esta
del lado céncavo de la interfase liquido-vapor (burbuja), la presién de vapor p serd menor
que la correspondiente a una interfase plana (presion de saturacion P°). Por lo que, cuanto
menor sea el radio de curvatura rmn, menor sera la presion a la que condense el vapor. En
consecuencia, la condensacion capilar del vapor en un dado poro de tamafio rm ocurrird a una
presion P (menor que P?°), siempre y cuando el menisco sea concavo. De esta forma, el
resultado esencial que nos dicta la ecuacion de Kelvin y que puede ser extrapolado a todo
tipo de sistemas es que los poros de radio chico llenan primero, los mas grandes después.

Esta premisa la retomaremos més tarde.

2.3 Limitaciones de la Ecuacion de Kelvin

En poros de tamafio menor a 2 nm (microporos), existen fuertes desviaciones a la prediccion
de la ecuacion de Kelvin; la fuerza con que las moléculas son atraidas hacia la pared parece
la misma. De aqui que se considere que el intervalo posible de aplicacion de la ecuacion de
Kelvin sea entre 2 nm y 200 nm aproximadamente.

Después de 200 nm, la curva liquido vapor parece no estar bien definida.

2.4 Método MDSE

Otro modelo macroscopico es el Modelo Dual Sitio Enlace (MDSE), el cual propone
construir la masa porosa para después llenarlo de fluido atraves de alguna ecuacion como la
de Kelvin. Considera que para describir un poro solo bastan esferas (sitios) y cilindros
(enlaces) interconectados. Con esta idea béasica, se generan de manera aleatoria y
controlando el tipo de esferas y cilindros y sus interconexiones, solidos mesoporosos modelo
[12,13, 14].
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Con este simple desarrollo se pueden atacar problemas macroscopicos como el
fendmeno de percolacién y escalar sistemas de mucho mayor tamafio, comparados con una
simulacion microscépica y mesoscopica.

Gran parte del desarrollo historico del estudio del ciclo de histéresis fue gracias a la
ecuacion de Kelvin; enseguida describimos la clasificacion, algunos conceptos

desarrollados y hacemos un estudio historico del fendmeno hasta nuestros dias.

2.5 El Fendmeno de Histéresis

La histéresis es la tendencia de un material a conservar una de sus propiedades, en ausencia

del estimulo que la ha generado [5,6].

Vads, Ciclo de histéresis de tipo H1: Corresponde a materiales mesoporesos con
‘ " I " H? una distnbucion relativamente estrecha de tamanos de poro y en materiales

compuestos de particulas esferoidales de tamafo uniforme.

[ f Ciclo de histéresis de tipo H2: Caracteristicos de delerminados sélidos,
H1 i { como @l gel de silice, en los que la distribucibn de tamano de poro v la
I/ | / morfologia puede no estar bien definida. De cualquier forma la distibucion
,_/ - de tamafto de poro &3 mas ancha que la que e deduce de 1a histéresis de
?7 - 7 fipa H1.
.H.'! H4 Ciclo de histéresis de tipo H3: Son caracleristicos de materiales
— ;- compuestos por parficulas laminares, como las arcillas, o con poros con
,:" ..’; horma de rendia, que no muestran un limite de adsorcidn a presiones
ﬁ ,. A relativas elevadas.
W ——
/f £ e Ciclo de histéresis de tipo H4: s& observan en isotermas de materiales que
_‘__,,_/ ' g“"ﬂ:"' contiengn poros en forma de rendija muy estrecha, como los carbones
;.F '_f':-":'::,'d activados. Tampoco en esle caso, como en la histéresis de ftipo H3 se

. observa un limite de adsorcidn a presiones relativas elevadas.

Figura 2.1 Ciclos de histéresis clasificados segun la IUPAC [5,6], en cada figura podemos ver una
figura representativa que puede generar un ciclo de histéresis como el que se muestra. Los puntos

continuos representan la presencia de microporos, lo cual es comun en este tipo de poros.

Algunos conceptos que explican el ciclo de histéresis en materiales mesoporosos son:
Geometria de la interfase liquido-vapor (Menisco), Efectos de Bloqueo de Poros, Cavitacion,
Fendmenos Percolativos, Esfuerzo Ténsil y Presencia de rugosidades en las paredes solidas.

A continuacion definimos a grosso modo, los primeros tres conceptos.
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2.5.1 Geometria del Menisco

El llenado y vaciado de un poro cilindrico, puede explicarse en base a la formacién de un
radio de curvatura en la interfase liquido - vapor. La ecuacién que relaciona el radio de
curvatura y la presion de adsorcidn, es la ecuacion de Kelvin -Cohan.

Durante la adsorcidn, para una interfase liquido - vapor (menisco), formada por una
capa adsorbida de espesor t, dentro de un poro cilindrico de radio R, la condicion del limite

de estabilidad esta dada por:

In Pl 1 (2.10)
P, R,J\R -t

donde P es la presion del gas en contacto con el sélido y P, es la presion de saturacion del
adsorptivo, yes la tension superficial, V el volumen molar del liquido, Rg la constante del gas
ideal y T la temperatura.

A partir de la ecuacidn anterior, se observa que a medida que aumentamos R, tenemos
un valor de P mayor; de esta forma, si se tienen poros cilindricos, el proceso de llenado
evolucionara de los poros mas chicos a los mas grandes a medida que la presion del gas
aumenta gradualmente. De la misma manera que el llenado, durante el vaciado o desorcién,
la geometria de esta interfase (menisco) ahora es hemisférica. De este modo la ecuacion

correspondiente estaria dada por:

Pl_-2yV| 1 (2.11)
R,T |R -t '

P

0

La ecuacion anterior indica que la evaporacion capilar tomara lugar en poros de tamafio
mayor a R, a una presion dada, en tanto que poros de tamafio menor o igual a R permaneceran
Ilenos de condensado capilar. De este modo, durante la desorcién, el proceso de vaciado de
poros se verificara en un orden de los poros mas grandes a los mas chicos a medida que la

presion del gas se reduce.
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Las dos ecuaciones anteriores establecen un dato crucial para entender el fendmeno de
histéresis. Para un mismo valor de P, los tamafios de los poros que llenan y vacian de
condensado capilar no coinciden. Designemos a estos tamafos Rads Y Rdes, respectivamente.

De acuerdo a las ecuaciones (2.10) y (2.11):

(R —t)= (1)(Rdes ~t) (2.12)

2

A partir del andlisis anterior podemos observar entonces, que una de las causas de la aparicion
de la histéresis es la diferencia de la geometria del menisco durante los procesos de adsorcion
y desorcidn. Este principio basico, es el que regula el llenado y vaciado de poros y con el
cual podemos entender la adsorcion de poros simples como los que forman cilindros o

esferas.
2.5.2 Bloqueos de Poros

Durante los procesos de evaporacion capilar, en medios porosos, puede presentarse lo que se
conoce como efecto de bloqueo. Este fenémeno aparece cuando se tienen poros de diferente
tamafio y geometria, interconectados entre si. La evaporacion de un liquido en un poro, el
cual se encuentra conectado a la fase vapor a través de poros mas estrechos llenos de
condensado capilar, es retrasada y ocurre espontaneamente después del vaciado de alguno de
los poros adyacentes, en contacto con la fase vapor. Este efecto de desorcion controlada por
el bloqueo de un poro, es llamado comunmente el efecto del poro tintero, es una explicacion
convencional de la histéresis de condensacion capilar tipo H2 segun la IUPAC. Para
ejemplificar este efecto, consideremos la Fig. 2.2 donde tenemos tres poros conectados a la
superficie via un poro B de tamafio medio entre C (de mayor tamafio) y A (de menor tamafio).
De acuerdo a la figura anterior, si aumentamos la presion mediante un gas como nitrégeno,
la adsorcion se llevara a cabo en orden de tamafio, de la manera siguiente: A, B 'y C (o del
radio mas pequefio al méas grande). En el proceso inverso, disminuyendo la presion de
saturacion de argon, el orden de vaciado deberia ser similar, de mayor a menor radio. Sin

embargo, esto sucede de diferente manera. ElI poro més grande C no puede evacuar el
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condensado sorbido debido a que el poro B obtura su salida, lo cual provoca el ciclo de

Histéresis en este tipo de poros.

= -

" Poro

Conductos
" Internos

\Ease Vapor _—

Figura 2.2 Bloqueo de poros. Tres poros interconectados de menor a mayor tamafio ABC, vaciaran
de manera BCA, debido al bloqueo que hace el poro B, y el cual debe ser vaciado antes de vaciar el

poro A, el poro mas pequefio. Este retraso en el vaciado produce el ciclo de histéresis.

Esto ultimo se conoce como efecto de bloqueo. Dado que el poro en C, no esta en contacto
con la fase vapor y no puede vaporizar a su presion especifica, el liquido meta estable
permanece en su cavidad hasta que el poro en B comienza a evaporar a su valor de presion
respectivo. El orden final de evaporacion seria B, C y A.

El concepto del blogueo de poros fue discutido primeramente en los trabajos pioneros de
Kraemer et al. [15], McBain et al. [16] y Cohan et al. [17], para la histéresis de condensacion

capilar de materiales mesoporosos.

2.5.3 Cavitacién

La cavitacién, es un fendémeno en el que una burbuja del fluido, se forma dentro de un poro
bloqueado a la fase vapor a través de poros mas estrechos; véase el sistema ejemplificado en
la Fig. 2.2. De acuerdo al efecto de bloqueo de poros, la cavidad evaporaria sélo cuando se
verifique la evaporacion a traves de alguno de los canales conectados a la cavidad. Este

sistema tan sencillo, descrito anteriormente, fue estudiado por medio de experimentos de
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simulacion con Métodos de Monte Carlo y Dindmica Molecular [18]. El efecto neto sobre el
ciclo de histéresis, seria un desplazamiento a valores mayores de presion de la curva de
desorcidn. Muchos trabajos sefialan que el mecanismo de formacion de una burbuja se lleva

a cabo en la pared [19, 20].

Adsorcion Desorcion

Formacion de la
Cavidad

T i T

. e . g N
.5: “'..:: — " . <,

Figura 2.3 Cavitacion, formacién de burbujas en un poro tintero (una cavidad conectada a dos

canales mas estrechos) [21].

2.6 Evolucién en el Estudio del Ciclo de Histéresis.

Los sistemas que exhiben histéresis pueden ser resumidos en aquellos sistemas donde el
resultado depende no solo de los parametros de entrada, sino que también de la historia de
como el estado ha sido obtenido. En el caso de un sistema determinista, uno puede predecir
el resultado en algun instante de tiempo solo conociendo el estado actual del sistema.
Numerosos ejemplos de tales sistemas incluyen la histéresis de magnetizacion en materiales
ferromagnéticos, histéresis elasticas, la temperatura de comportamiento de los termostatos,
la histéresis en los procesos econdmicos, la histéresis de reaccion sobre estimulos neuronales

en las neurociencias, y muchas otras.

En general, los sistemas complejos estdn compuestos de subdominios con
interacciones entre ellos que pueden exhibir varios tipos de histéresis. También es
intuitivamente claro que es tipico de sistemas fuera del equilibrio y asi, esto es un signo de
la salida del equilibrio global. La falta de habilidad para mantener un estado de equilibrio

global, por ejemplo el estado mas favorable con la mas baja energia, lleva al comportamiento
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histeréctico. Consecuentemente, la histéresis sefiala la existencia de cuasi equilibrios, estados
meta estables, representando los minimos locales en la energia libre, donde los sistemas
Ilegan a estar atrapados por largos periodos relativos de tiempo.

Los fluidos confinados en materiales mesoporosos [22], con tamarios de poros de 2 a 50 nm,
usualmente exhiben la tan llamada histéresis de adsorcion, variando pardmetros como la
presion, potencial quimico o temperatura en el intervalo debajo de la temperatura critica [23].

La adsorcién de gases puede ser comprendida como el enriquecimiento de las
moléculas en la capa interfacial adyacente a una pared solida.

La fisisorcion es el tipo de adsorcion considerado en este trabajo. La cantidad
adsorbida en el equilibrio en una superficie estd determinada por las interacciones
intermoleculares involucradas (solido - fluido y fluido - fluido) y variables como la
temperatura y presion del gas. Sin embargo, si uno considera superficies curvas, comunes en
los materiales mesoporosos, los procesos de fisisorcion pueden ocurrir irreversiblemente. Por
ejemplo, las cantidades adsorbidas bajo incremento y disminucién de la presion de gas no
coinciden sobre cierto intervalo de presiones. Este fendmeno estd asociado con las
transiciones de fase gas liquido bajo el confinamiento de poros, el cuél es referido como
condensacion capilar. En 1871, Sir William Thomson, (también conocido como Lord Kelvin)
describié el cambio en la presion de vapor debido a una interfase curva liquido vapor. Este
hallazgo ayudo a comprender el fenémeno capilar, en el cual un fluido condensa a una presion
de vapor debajo de la presion de vapor saturado del bulto. La ecuacion correspondiente, que
relaciona la interfase curva gas liquido y la transicion a la presion de vapor, es denominada
la ecuacion de Kelvin.

Hay una gran diversidad de estudios en el comportamiento de adsorcion y la
condensacion capilar en mesoporos reportado desde hace mas de un siglo. A lado del interés
fundamental, hay una gran discusion acerca de la histéresis de adsorcién y la condensacién
capilar en materiales porosos, ya que los experimentos de adsorcion son considerados
instrumentos poderosos para determinar los estados y propiedades estructurales de los
materiales.

En 1907, Zsigmondy [24], postul6 que la histéresis puede surgir de la diferencia entre
los angulos de contacto entre los fluidos y la pared durante el llenado y vaciado. Mc Bain,

[16] (1935) por otra parte, propuso que la estrechez de la apertura de los poros puede

19



deteriorar el acceso a la fase gas externa al poro interior en la desorcion. Hoy en dia, este
fendmeno es referido como el bloqueo de poros o efecto de poro tintero. Tomando en cuenta
este efecto, se supone que durante la adsorcion los poros se estan llenando de fluido en el
orden del poro de radio méas pequefio al mas grande, predicho por la ecuacion de Kelvin,
mientras que durante la desorcién las dimensiones de los cuellos de los poros (partes
estrechas de la estructura porosa) controlan el vaciado de los poros. Este fendmeno ha sido
objeto de intenso estudio y ha sido mostrado que depende fuertemente de detalles particulares
como la geometria del poro y la interaccion fluido sélido [18]. Mas tarde, en 1938, Cohan
[17], propuso una teoria que sigue aceptandose en la actualidad la cual relaciona la histéresis
a las diferentes geometrias de la interfase gas liquido durante la adsorcion (cilindros

céncavos) y desorcion (concavo semiesférico).

Para tomar en cuenta una estructura compleja y sus distribuciones de tamafio de poro tipicos
para muchos materiales porosos, Everett et al. [21], propusieron el modelo de los dominios
independientes [25, 26]. La principal suposicion de esta teoria estd basada en la
representacion de la red porosa como un conjunto de poros independientes, cuyo
comportamiento durante la condensacion capilar y la evaporacion no dependen de uno solo.
Considerando las condiciones criticas a las cuales las transiciones liquido - vapor y vapor -
liquido ocurren, el fendmeno de histéresis de adsorcion fue después explicado en el nivel de
un solo poro y alcanz6 a dar entendimiento al nivel de la red porosa completa. Este modelo
puede capturar las caracteristicas basicas para un sistema de canales paralelos independientes
con diametros variables despreciables a lo largo de los poros, como pudo mostrarse en
MCMA41 [27] o algunas conformaciones de materiales como SBA15 [28].

Una caracteristica importante de este modelo es que puede explicar las llamadas curvas de
barrido, en donde se observa la cantidad adsorbida en el llenado y vaciado parcial. Tales
curvas de barrido muestran una jerarquia completa de subciclos dentro del ciclo de histéresis.
En general, el comportamiento de las curvas de barrido es muy importante para la validacion
de un modelo tedrico desarrollado [29]. A pesar que el modelo de dominio independiente es

un avance sustancial en el campo, Everett sefial6 que una teoria mas general de la adsorcion
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es necesaria, la cual debe considerar las correlaciones que surgen entre los espacios en una
red porosa para interpretar adecuadamente los experimentos de adsorcion [30].

Con respecto a los estudios de barrido en MCM-41, McNall et al. (2001) [31]
concluyen que ningan modelo simple puede tener en cuenta todos los detalles de la medicion
del ciclo de histéresis [32]. Aun en el caso de los canales ideales de MCM-41, hay impurezas,
rugosidades y defectos los cuales pueden tener efecto en el comportamiento de adsorcion del
ciclo de histéresis [33].

En materiales porosos con estructura de poro aleatoria, por ejemplo, en vidrios porosos o
geles de silice, los efectos de red parecen tener una influencia muy fuerte y son un argumento
muy probable para explicar el fendmeno de histéresis de adsorcion. Para explicarlo, Mason
introdujo un modelo de red en los afios 80 [34, 35] considerando los efectos de las
interconexiones en los procesos de condensacion capilar en poros interconectados. Para poros
con una cavidad interna simple y cuatros conexiones a esta cavidad y a otras adyacentes, el
llenado y vaciado de los poros puede tener varias configuraciones de tales vecinos vacios y
llenos. Estas diferentes configuraciones han sido usadas en el analisis del comportamiento
del material durante la adsorcion. EI modelo de adsorcion predijo una relacion simple entre
las curvas de barrido dentro del ciclo de histéresis sin tomar en cuenta el nimero de

interconexidn de los poros.

Las Ultimas décadas han sido marcadas por el rapido desarrollo de las tecnologias de
la informacion en cualquier campo de la ciencia. EI nimero de publicaciones en este campo
muestra la importancia particular de los métodos desarrollados, tales como Monte Carlo
(MC), teoria de funcionales de la densidad (DFT), dindmica molecular (MD), y calculos de
redes. Por medio de la teoria de funcionales de la densidad (DFT), Evans, Marconi y Tarazona
[36] calculan las transiciones de fase en geometrias confinadas. Sus resultados confirman la
necesidad de revisar la ecuacion de Kelvin para el analisis de los experimentos de adsorcion.
Los autores asociaron el paso de la transicion capilar con el limite de la estabilidad de la capa
liquida adsorbida en las paredes de los poros. El pliegue conocido como rodilla en la rama
de la desorcién fue relacionado al limite de estabilidad mecanica del liquido condensado

capilar en los poros.

21



Por otra parte, Marconi y Van Swoll (1989) [37], reconsideraron la regla del menisco,
en la histéresis de adsorcion por medio de la teoria de campo promedio DFT. Utilizando un
modelo de red de un poro entre placas para estudiar los procesos de condensacién capilar en
un poro finito e infinito, comprobaron que el comportamiento de adsorcién en un poro entre
placas con longitud finita es muy diferente del poro con longitud infinita (el cual considera
las condiciones periddicas). De esta forma, la interfase liquido - vapor, parece tener una fuerte
influencia en el comportamiento de adsorcion.

De igual manera, Sarkisov y Monson [18], presentaron un estudio de la adsorcion y
desorcion en geometrias de poro bien definidas tomando en cuenta la transferencia de masas
usando MD. EI resultado mas significante de este trabajo fue la ausencia del efecto de
blogueo de poros en una estructura tipo tintero que deberia presentar el bloqueo de poros.
Los autores han mostrado que la evaporacion de una cavidad larga puede ocurrir aun cuando
el cuello del poro permanece lleno de liquido. Notablemente, una variedad de modelos de
histéresis (poro tintero, en redes interconectados) estan basados en la suposicién del bloqueo
de poros dando una simple explicacién del fendmeno de histéresis. Los autores sugieren que
el desarrollo realistico de modelos porosos describe los materiales reales y confirma el
comportamiento del fluido en poros, como se observa en experimentos [38, 39].

Més tarde, Woo et al, [40], estudiaron la desorcién en materiales mesoporosos
desordenados tales como el vidrio Vycor, por medio de simulaciones de Monte Carlo MFT
(Mean Field Theory, Teoria de Campo Promedio) con la dinamica de Kawasaki [41]. Ellos
han observado que las configuraciones que el fluido adopta a lo largo de las isotermas de
sorcién, son debido a los avances de interfases macroscépicas hacia el interior. Mencionan
que es importante sefialar que el progreso de la interfase fue precedido, y, posiblemente,
iniciado por la nucleacion de una burbuja (o cavitacion) en una escala de longitud
determinada por el tamafio del poro y la razén de interaccion del fluido con la pared. La
transicion entre la cavitacion y los regimenes de bloqueo de poros por la evaporacion de un
poro de tipo tintero ha sido observada por Ravikovitch et al. (2002), estudiando la

dependencia de la temperatura en el ciclo de histéresis [42].

La suposicion de que el vapor o aire atrapado en una superficie con defectos de escala

nanometrica en la TNC (Teoria de Nucleacion Clasica) homogénea, es la culpable de la
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disminucion de la barrera de energia que produce la nucleacion, es necesario revisarse.
Literatura actual cita que la cantidad de energia necesaria para producir una gota en el seno
del liquido requiere de mucha energia. Esto resulta de interés general ya que siempre se ha
considerado que la rugosidad es un factor determinante en la formacion de nucleos que
provoquen la formacion de una burbuja. Trabajos recientes en el &mbito de simulacion
muestran que la energia necesaria para producir una gota depende también del tamafio del
poro [43]. Resultados experimentales indican que es necesario reflexionar el problema,
puesto que la energia necesaria estimada para generar un nucleo en el seno del liquido es
menor a lo esperado. Experimentos actuales sefialan que esto puede no ser necesariamente
cierto en una escala microscopica [44].

La transicidn entre cavitacion y bloqueo de poros esta reportada en el trabajo de Ravikovitch
et al., ellos encuentran un limite critico entre estos dos fendmenos en un poro tintero. Los
analisis de los ciclos de histéresis y las isotermas de barrido revelan que la evaporacion de
las cavidades blogueadas, esta controlado el tamafio de poros conectados (poro tintero clasico
o efecto de bloqueo de poro), pero también la evaporacion espontanea provocada por la
cavitacion del liquido metaestable. Asi, se ha encontrado una evaporacion cerca del equilibrio
de evaporacion en la region de histéresis desde cavidades no bloqueadas que tienen acceso a
la fase vapor externa [43]. Los mismos investigadores estudiaron la adsorcion en cavidades
esféricas con diametros de poros por medio de DFT no local. EI método muestra que para
pequefias cavidades con diametro de poro entre 3 y 6 nm, la condensacion capilar ocurre
reversiblemente, mientras en grandes cavidades la adsorcion corresponde al limite
termodinamico de estabilidad de la capa adsorbida. [45]

Recientemente, Woo et al. (2003) [46] aplicaron la simulacion de Monte Carlo en
sistemas modelos a nivel molecular. Los autores muestran que, para una red de poros
desordenada las interacciones atractivas entre las paredes de los poros y el fluido pueden
suprimir la separacion macroscépica. Esto hace que la razon de la densidad de relajacion, por
ejemplo, la redistribucion de fluido en los poros, se incremente lentamente [47].

La aproximacion de la teoria de campo promedio MFT ha sido aplicada por Monson et al.,
ellos estudiaron las transiciones de fluidos bajo confinamiento [48]. Este método permite, el
calculo del ensamble promedio de muchas trayectorias dindmicas de la evolucién de un

sistema. Para tiempos suficientemente largos, MKFT (Mean Field Kinetical Theory) predice
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el comportamiento termodindmico idéntico a aquel de MFT (Mean Field Theory),
prediciendo los estados metaestables caracterizados por el minimo local de la energia libre.
A pesar del gran desarrollo de métodos experimentales y computacionales, existen
muchas interrogantes que resolver, algunos de ellos puede resumirse de esta manera [49,50]:
1) Los efectos de red y transicion de los modelos de poro independiente a las redes
de poros. Es necesario una mejor comprension de la naturaleza de los efectos
cooperativos de histéresis capilar en poros corrugados y los poros interconectados
en lared [51, 52] y desarrollar mejores modelos de percolacion [53] basados en
la descripcion de poros individuales [54].
2) Estudiar la deformacion inducida por la adsorcién en estructuras porosas. Muchos
modelos suponen estructuras solidas inertes y no cambian durante la adsorcion.
Sin embargo, todos los materiales se contraen y expanden durante la adsorcion
dependiendo de la estructura porosa especifica. Este efecto es despreciable para
silicas [55] y carbones [56], pero no para aerogeles [57] y MOF, los cuales pueden
moverse y estirarse durante la adsorcion cambiando el volumen 10% mas. [58]
3) Desarrollo de mejores teorias que puedan tomar en cuenta moléculas mas

complejas.[59]

2.7 Objetivo de esta tesis

*Estudiar el efecto de la estructura de un mesoporo, en la adsorcion de moléculas de gas.
*Decidir entre ensambles NVT y uVT, cuél de los dos representan mejor el fendmeno de
adsorcion en poros.

*Analizar el efecto de tamafio finito en simulaciones de poro cilindricos.

*Aplicar el método de Monte Carlo, con potenciales discretos a sistemas de poros

interconectados.

En este trabajo presentamos, un esquema general del ciclo de histéresis en materiales
mesoporosos (capitulo 1), el método més comun y que acierta al modelar poros cilindricos y
esféricos, ecuacion de Kelvin (capitulo I1) y el MDSE. En el capitulo Ill, presentamos

modelos de simulacién molecular y presentamos un pequefio estudio de la equivalencia entre
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ensambles. En el capitulo IV hacemos un estudio acerca de la longitud de poro y de la
necesidad de crear la interfase liquido vapor cuando se estudian medios porosos. Aplicamos
una isoterma promedio a nuestras estructuras propuestas (capitulo V). El ultimo capitulo
(VI), presenta la aplicacion de la temperatura, el calculo de la energia libre y el tamafio del
ciclo de histéresis a los sistemas porosos propuestos. Ya por ultimo, proponemos nuevas
direcciones de este trabajo, en Perspectivas.

Informacion suplementaria puede ser encontrada en los anexos I, I1'y Il de este trabajo. En
el primero reportamos una extension del trabajo de la equivalencia entre ensambles y en el
anexo I, reportamos el célculo de las isotermas cuando se consideran poros cilindricos y

esféricos. En el anexo Ill, el llenado de un poro complejo.
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Capitulo Tres

“Métodos Microscopicos y Mesoscopicos para Estudiar la Adsorcion en

Materiales Porosos”

3.1 Introduccion

La mayor parte de los sélidos mesoporosos encontrados en la naturaleza son materiales de
estructura compleja. Los investigadores experimentales han encontrado la manera de
sintetizar estructuras definidas tipo cilindro, esferas, etc., con las que se puede comparar y en
el mejor de los casos mejorar la teoria 0 comprender un poco mas el fendmeno de adsorcion.
Hay una amplia variedad de métodos utilizados para estudiar los medios porosos, desde
métodos atomisticos [60] hasta los de grano grueso [61] que permiten escalar en tamafio

algin fendmeno en particular.

En este trabajo desarrollamos programas de simulacion molecular a nivel atomistico y de
grano grueso, que presentan ventajas (ver tabla 3.1) a la hora de representar los fendbmenos

micro y mesoscépico durante la adsorcion de gases.

Tabla 3.1 Comparacion entre métodos de simulacién molecular a emplear en este trabajo.

DPD MC Ising 3D
Radio de corte, Rc 26 3o Primeros vecinos
Energia cinética, Ec Ec Ec Ec=Constante
Moléculas Beads o cuentas Simples o complejas | Fluidos puntuales

*La simulacién molecular DPD, permite ver particulas como cumulos de ellas, el MC permite tener acceso a
cualquier tipo de particula, lo cual lo vuelve un poco complicado, es nuestro caso microscopico. El modelo 3D
Ising, permite definir estructuras sélidas, siempre y cuando la forma de la molécula pueda ser representada de

manera puntual.

En este capitulo explicamos brevemente la metodologia utilizada en cada uno de los

programas gque hemos construido.
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3.2 Simulacion molecular: Métodos Microscopicos

En esta tesis, usamos campos de fuerza basados en metodos de simulacion molecular. Esto
significa que conocemos exactamente todas las interacciones de los atomos de nuestro
sistema. Una vez que definimos estas interacciones, podemos calcular una variedad de
propiedades estaticas o dindmicas como los calores de adsorcion, isotermas de adsorcion, y

coeficientes de difusion. En general, hay dos métodos para obtener un campo de fuerza [62]:

1.- De calculos de mecanica cuantica.

Resolviendo la ecuacién de Schrodinger, usando varias aproximaciones, obtenemos
funciones de onda entre diferentes &tomos y moléculas. Estas funciones de onda pueden ser
fijadas en un campo de fuerza. Esto usualmente trabaja bien para interacciones entre dos

particulas.
2.- De calculos experimentales.

Un campo de fuerza puede ser fijado de tal manera que los datos experimentales como
coeficientes de difusion, calores de adsorcion, o equilibrios de fase puedan ser reproducidos.

Una vez que tenemos un campo de fuerza calculamos las propiedades estaticas (propiedades
que no dependen del tiempo, como la posicién) o dinamicas (propiedades que dependen del

tiempo, como la difusion, etc.) de nuestro sistema.
3.2.1 Dinamica Molecular

El concepto basico de Dinamica Molecular, (DM), es la segunda ley de Newton aplicada a
cada una de las particulas del sistema, la cual establece que la segunda derivada de la posicién

(la aceleracidn de la particula) es proporcional a la fuerza:

= (3.1)

En el cual t es el tiempo, mi es la masa de la particula i, Fi es la fuerza de la particula i, x; es

la posicion de la particula i. La velocidad v es la derivada del tiempo con la posicion.

dx.
o= O 3.2
Vi dt (3.2)
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Excepto para unos casos triviales, estas ecuaciones pueden ser solo resueltas numéricamente
para un sistema de mas de dos particulas (problema de los tres cuerpos de Newton). Un
algoritmo popular para resolver estas ecuaciones de movimiento es el tan Ilamado algoritmo

velocity Verlet [62, 63] que toma como base de célculo las posiciones y velocidades de las

particulas:
X, (t+At) = X, (t) +V, () At + Zir:) (At?) (3.3)
v (t+ A =v. (0 22. RO 3.4)

en la cual At es el paso de tiempo de integracion. Note que este algoritmo es reversible del
tiempo. Por otra parte, el promedio de una propiedad estatica <A> puede ser calculado desde
el promedio del tiempo de A(t)

(A)= T (35)

Un paso de tiempo tipico para la DM tiene que ser pequefio comparado con cualquier otro
tiempo caracteristico en el sistema. Para sistemas moleculares esto es del orden de dt=10"°
s, segundos. Eso significa que tenemos que integrar las ecuaciones de movimiento para 10%°
pasos para optimizar una simulacién de nuestro modelo para un segundo. En la practica,
estamos limitados a simulaciones del orden de 10° s debido a las limitaciones de las
computadoras modernas. Esto significa que usando MD directamente, no podemos obtener

propiedades estaticas o dindmicas que tienen una escala tipica de 10 s o mas grande.

3.2.2 Monte Carlo

En algoritmos de Monte Carlo (MC) o de configuracion, no calculamos el promedio del
tiempo pero si los promedios del espacio fase. Por ejemplo, en el conjunto canénico (NVT),

el promedio de una propiedad estatica A es igual a:
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A — J'dXA(X)e[fﬂU(X)]
< > o J'dxe[—/)’U(X)]

(3.6)

En donde xi, es la posicion de las particulas en todo el sistema, U es la energia total del
sistema y B=1/ksT, en donde kg es la constante de Boltzmann. Las integrales en la ecuacion
3.6 son integrales en muchas dimensiones y elPY*)1 esta siempre cercano a cero, las técnicas
de integracién numérica convencionales no calculan el promedio de A de la mejor manera.
El Gnico método es MC, en el cuél la razén de las integrales de la ecuacion 3.7 es calculado
en lugar de las integrales por si mismas. En una simulacion de MC, generamos una secuencia

de coordenadas xi, de tal manera que el promedio de A puede ser calculado usando:

i=N i=N
(A)=lim Zﬁ—lNA(X‘) ~ Zi_lNA(Xi) N >>1 (3.7)
Aseguréndose que las posiciones xien el espacio fase son visitadas con una probabilidad
proporcional a el#Y®1 Hay un nimero infinito de posibilidades para generar una secuencia
de coordenadas x; para un sistema dado de tal manera que la igualdad toma lugar. Sin
embargo, para calcular <A> exactamente, algunos métodos (como la DM ) necesitaran un
nimero astronémico de estados (por ejemplo del orden de N=100°%), mientras que otras
necesitan solo unos cuantos estados (por ejemplo, N=10°). Esto es una ventaja de los métodos
de MC, ya que se tiene la libertad de modificar el algoritmo para obtener una eficiencia

optima. En las simulaciones de DM usualmente no existe tal libertad.

Un simple método de MC es el método de Metrdpolis, en el cual una posicion k es generada
por adicionar un desplazamiento aleatorio en el intervalo [-A, A] para xi. Cuando una
distribucion aleatoria de nimeros entre 0 y 1 es mas pequefia que elPUK-VXDI elegimos
xi+1=k, de otra manera nos quedamos con la posicion anterior. El desplazamiento maximo A
puede ser ajustado para obtener una cierta fraccion de movimientos de prueba aceptados
(alrededor del 50%). Se puede probar que en este método la densidad del espacio fase de Xi

es proporcional a elPY®) para i suficientemente grande [63,64,65].

Para un resumen de los métodos de simulacion molecular aplicados hoy en dia se puede
consultar [66, 67].
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En las siguientes secciones, definiremos dos ensambles tipicos en termodinamica estadistica,
el ensamble NVT y el uVT; su implementacion en un programa de MC, y una comparacion
para saber que ensamble es mas idéneo a la hora de hacer simulaciones con un problema

como el de la adsorcion [68].

3.3 Ensamble Estadistico
Un ensamble estadistico es un conjunto que define, en base al nimero de eventos
(microscopicos), propiedades macro de interés del fenomeno. Este ensamble se define en
base a propiedades particulares como el V, T, P, N, etc. Cuando se decide estudiar un
fendmeno fisico, usando las herramientas de la termodinamica estadistica, es necesario
decidir qué tipo de ensamble es el més propio. Existen varios tipos de ensambles y
dependiendo del problema podemos elegir alguno que nos represente el fendmeno de la mejor
manera. Dos de estos ensambles son el NVT y el uVT. Estos dos ensambles tienen la
particularidad de definir las propiedades de un sistema a través de variables como N, nimero
de particulas, V volumen y T temperatura de un sistema (N, V, T); en el segundo caso se
fija pque es el potencial quimico del sistema, el volumen y temperatura (u, V, T).
Otra eleccién importante a estudiar es el tipo de potencial relacionado a las particulas; si el
potencial es de corto alcance podemos ver efectos de tamario finito. Esto lo discutiremos en
el siguiente capitulo.

Es evidente que en un problema de adsorcion el nimero de particulas es variable.
Pero también sabemos que a determinadas condiciones se impone un equilibrio
termodinamico, es decir que no hay variacion de alguna propiedad que se pueda medir. Esto
significa que si definimos el potencial quimico o la presion, el nmero de particulas promedio
es constante. Para fines practicos ambos conjuntos pueden ser utilizados, ya que en el limite
termodinamico, ambos ensambles proporcionan la misma informacion. Lo que queremos
entender es en que limites es necesario tomar precauciones, ya que los efectos de tamafio
finito juegan un papel importante. Antes que nada definamos los dos ensambles estadisticos
béasicos de este trabajo.
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3.3.1 Ensamble Canonico

En el ensamble canonico [67], un fendmeno macroscopico define un conjunto estadistico a
través de las variables: N nimero de particulas, T la temperatura y V el volumen, (N, V, T).
Cuando definimos un fenémeno asi, podemos encontrar propiedades de interés como la

energia del sistema, la presion, etc.

E= kTZ(aInQNWJ (3.8)
oT Ny
oInQyy
— kT v, 3.9
= M), 6

donde E es la energia promedio del sistema y 5 es la presion promedio del sistema. Q es

la funcion de particion candnica

E;(N.V)

Q(NV,T)= Ze_T (3.10)

E; es el energia de un estado termodindmico a N, y V constante; k es la constante de

Boltzmann.

3.3.2 Ensamble Gran Canonico
Para trabajar con el ensamble gran canédnico, definimos un fenémeno termodinamico
considerando las variables pu potencial quimico, V el volumen y T la temperatura. Con estas

variables podemos calcular las mismas propiedades de esta otra manera:

E:_(aln E)

op (3.11)

pV =KTInZ(V,T) (3.12)
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uN
Z(wv,T)=Y QNV,T)ekT (3.13)

N

donde £ es la funcion de particién gran canonica y p =1/KT ,

En esta primera parte nos dedicamos a hacer una comparacion entre los ensambles clasicos
NVT y uVT, usando la metodologia DPD para un poro entre placas. Es de notar que estos
resultados pueden ser extrapolados a cualquier tipo de propiedad y método utilizado, ya que
se trata solo de averiguar los efectos de tamafio finito entre los ensambles estadisticos, para

una propiedad especifica como la presion de solvatacion.

3.3.3 Implementacién de un Programa MC NVT

Si solo hay Movimiento de translacion, el ensamble usado puede ser el NVT en dos tipos de
modelo DPD o MC. Para este caso, (Fig. 3.1), se toma una particula al azar, se elige
aleatoriamente una nueva posicion, y se calcula la energia con la nueva particula, si la nueva

particula cumple el criterio que

)
e\ KeT /g (3.14)

se acepta o rechaza. Las variables AU, es la energia potencial del sistema, T la temperatura,
ks la constante de Boltzmann y En, es la energia de una particula con una posicion elegida

para efectuar la translacion.

En la Fig. 3.1, podemos ver un diagrama en bloques para programar una simulacion
atomistica en el ensamble NVT. Para el caso de MC, las particulas se moveran de manera
aleatoria, y para el caso DPD las particulas se moveran de acuerdo a las ecuaciones de

movimiento respectivas.
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Elegir una particula

>

[ DefineN,V, T ]__>_ Mover al azar

Aceptar ’
]

En: En-1+En+l

Figura 3.1. Simulacién en el ensamble NVT. E, es la energia del sistema.

De aqui en adelante ya solo nos queda definir el campo de fuerza para cada uno de los
programas utilizados en esta tesis. Eso lo haremos en cada uno de los capitulos siguientes.

3.3.2 Implementacién de un Programa GCMC

Para programar un ensamble GCMC, es necesario (ver Fig. 3.2) definir un potencial
quimico, volumen y temperatura del sistema; después elegir aleatoriamente y con la misma
probabilidad: un movimiento de traslacion, una insercion o una eliminacion de particulas en
el medio del sistema. Si elegimos moverlos debemos elegir una particula e intentar moverla,
como vimos en la seccién anterior. La insercion y eliminacion de particulas se muestra en
la Fig. 3.2. Se elige una particula de manera aleatoria, y después se elige moverla, insertarla

o eliminarla, con la misma probabilidad. El algoritmo utilizado para insertar moléculas es:

Probabilidad de aceptar la creacion, Pcrea: [69]

Pcrea = min[l e("AU)/kBT)} (3.15)

"AR(N+1)

y Probabilidad de aceptar la destruccion, Pdest:
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3
Pdest = min|:]_, A\/l\le(/‘+AU)/kBT):| (3.16)

donde: # =Potencial quimico, V=volumen, N = nimero de particulas, 4 = longitud de onda

térmica de de Broglie.

-~

[ Definep, V, T

Movimiento

> Inicio Adsorcién

Desorcion

Incrementapo P €
Nstep=Istep?
N
|_I_l

Nstep < Istep

Figura 3.2 Diagrama de bloques para desarrollar un programa GCMC. Nstep, es el nimero total
de pasos, Istep es el paso i; cuando terminamos un ciclo de Nstep, es necesario incrementar el g*

potencial quimico, si queremos tener la isoterma de adsorcion.

Esta informacidn es suficiente para programar un ensamble NVT o uVT, ya solo falta definir

el potencial que mejor represente el fendbmeno de interés.

3.4 Comparacion entre Ensambles

Antes de seguir es necesario seleccionar el tipo de ensamble a utilizar; cuando se hace
una simulacién molecular es prudente determinar que propiedad de interés se pretende medir.
Para hacer esta comparacion utilizamos la metodologia DPD, la cual definiremos en el Anexo
I. La propiedad que comprobaremos es la presion de solvatacion IT la cual se define de la

siguiente manera:
34



=R, -PFyy (3.17)

donde Pn es la presion Normal y Pguito la presion de Bulto del sistema. Para calcular esta
variable es necesario hacer simulaciones en cada ensamble de la siguiente manera: Se define
una distancia entre placas pequefia; después hacemos la simulacién y medimos la presién de
normal. Aumentamos la longitud de la caja, y volvemos a medir la presion normal.
Aplicamos este procedimiento incrementando cada vez mas la distancia entre las placas, en
nuestro caso hasta que la distancia sea 14. En este Gltimo punto, en la mitad de la caja que
corresponde al bulto, podemos medir la presion Pguito, Y con este valor calcular la presion de
solvatacion para todas las simulaciones. Este experimento se lleva acabo a densidad
constante (N, V, T) y después a potencial quimico constante (u, V, T). Los resultados

podemos verlos en la Fig. 3.3:

0or——T— T 1T 1T - 1T -1
A—A GCMC
| @8 DPD p*=3 NVT
— 50 Disolvente monomerico =
]
=

0 2 -+ 6 8 10 12 14

Figura 3.3 Presion de solvatacién a diferentes longitudes de paredes de poro. La linea en cuadros
son los datos obtenidos a p, ensamble NVT constante, y los de GCMC a g* constante. Lz* es la

distancia entre las placas. 77es la presion de solvatacion [68].
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En la Fig. 3.3, podemos ver la diferencia entre un ensamble NVT y un uVT; es
necesario recordar entonces que cuando el limite termodinamico se alcanza todas las
propiedades son iguales. Esto se corrobora cuando las distancias entre las placas del poro son
grandes teniendo la equivalencia entre los dos ensambles. A un valor menor de Lz* =12
podemos ver la inequivalencia, se ven oscilaciones a valores entre 1 y 4; en el caso de
densidad constante, no vemos las oscilaciones. En el caso de NVT se ve una linea que decae

hasta llegar a parecerse a la linea de tendencia de puVT.

4 -
O L
% L Disolvente Monomerico -
= 4 o GCMC i
z=a MC NVT
I 24— DPD NVT .
8 & —]
. | " | " | . | " | ' | 3
'120 2 4 6 8 10 12 14

Figura 3.4 Presion de solvatacién vs Lz* longitud entre placas del poro. En este caso podemos ver
los mismos resultados usando un ensamble NVT o VT, 0 con MC NVT, DPD NVTy GCMC. Siempre
y cuando los valores promedios del ensamble £#VT sean conocidos. [70]

En la Fig. 3.4, utilizamos los valores promedios obtenidos por el GCMC vy los
utilizamos como dato de entrada para el ensamble NVT; los resultados los podemos ver en
la gréafica. Sabemos que a p* constante no podemos ver las oscilaciones cuando la caja es
de un tamafio pequefio pero si pudiéramos anticipar el nimero de particulas tendriamos un
ensamble NVT mas facil de implementar con los mismos resultados que un programa de
GCMC.

La mayor parte de los experimentales, cuando reproducen datos similares a nivel
nanoscopico usando aparatos como AFM o AFS, obtienen oscilaciones para la presion de

solvatacion como los reportados por Horn et al [71], ver Fig. 3.5. Con esto podemos
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ayudarnos a concluir que cuando usamos un conjunto uVT, reproducimos las oscilaciones
gue encuentran otros autores en sistemas similares. En cambio si usamos un ensamble NVT,
no resulta tan sencillo obtener estas oscilaciones. Por lo tanto podemos concluir que para
estos sistemas el mejor ensamble cuando se habla de tamafios mesoscdpicos, es el ensamble

gran canonico.

Nl
»—= Horn et al
0.5
— |
~N
2 ot 1A A~
0,5} y
o 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Lz*

Figura 3.5 En esta figura podemos ver los resultados de Horn et al. [71]. Fueron obtenidos via AFS.
En ellos podemos ver las oscilaciones tipicas de la presion de solvatacién que se rescatan en

simulaciones moleculares.

3.5 Modelo de Ising en 3D

Ademas del método de Monte Carlo DPD, existen otros métodos que permiten optimizar el
tiempo de célculo para obtener resultados en corto tiempo y extrapolar a sistemas de mayor
tamafio. Una manera de disminuir el tiempo de computo es aplicando modelos de coarse
graining (en espafiol, grano grueso), los cuales hacen a un lado detalles microscépicos sin
olvidar la fisica basica que los gobierna, uno de ellos es el modelo de gas de redes. En este
modelo se plantea una red la cual puede ser obtenida a partir de la réplica de alguna celda
unitaria conocida (cubica, c; cubica centrada en el cuerpo, bcc (siglas en ingles body center
cubic); cubica centrada en las caras, fcc (siglas en ingles face center cubic), etc.; y de esa
manera queda descrita la posicion y numero de vecinos de todas las particulas, a diferencia
del método de simulacion en el microscépico en el cual las posiciones son aleatorias y es

necesario calcular tantos vecinos como sea necesario. En el modelo de redes es com(n solo
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considerar la interaccion a primeros vecinos, y asi junto a posiciones determinadas,
disminuyen el tiempo de simulacion y nos dan la oportunidad de trabajar con sistemas de un
tamafio mayor como el que pretendemos atacar. En este tipo de simulacion solo basta definir
si la posicion estara ocupada por fluido o no. Apoyados por el criterio de MC para aceptar o
rechazar particulas de acuerdo a las condiciones iniciales impuestas (como presion,
temperatura, potencial quimico, etc).

Para nuestro modelo de redes, la energia de interaccion es como la dada por el

hamiltoniano de Wooh et al. [46], el cual incluye el término de potencial quimico:

donde H es el hamiltoniano del sistema, n; es la variable de ocupacion del fluido i, con 0 para
vacio y 1 para espacio lleno; ti es la variable de ocupacion para la fase solida y vale uno si es

un sitio sélido y cero para el caso contrario.

En nuestras simulaciones es necesario definir la parte sélida. La cual para el caso del modelo
de redes basta con definir qué posiciones seran sélido; el pardmetro J da cuenta de la
interaccion entre las particulas, para nuestro caso tomamos la del nitrégeno con un valor de
94.95 K; “y” es adimensional y reescala el parametro J, representando en conjunto la
interaccion con el solido, y puede ser igual a la razon /], con e siendo la energia de
interaccion solido fluido. Las unidades utilizadas son relativas a: T*=T/T.y E*=E/kgg, donde
T es la temperatura, T* la temperatura reducida y T la temperatura critica que para el N2 es
de 126.25 K; E es la energia del sistema, kg la constante de Boltzmann, E* es la energia en
unidades reducidas y € es el pozo de potencial para el N>.

Los detalles de simulacién para el modelo de gas de redes son muy similares, solo
que ahora tendremos posiciones fijas en lugar de aleatorias y las interacciones solo se
realizaran a primeros vecinos y no a un radio de interaccion dado. Las posiciones son
generadas en un prisma rectangular o cubo, segun sea el caso (Fig. 3.6 a), formado por celdas
unitarias; posteriormente se idea un mecanismo para seleccionar las particulas que seran

solido y fluido, las particulas que sean para fluido, intentaran incorporar una molécula de
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fluido durante la simulacion de acuerdo al potencial quimico y temperatura establecida, y las
que queden fuera seran parte de la pared del solido (Fig. 3.6 ay b).

Para comprender mejor el proceso veamos la Fig. 3.6. En el inciso a) esta la red
creada, en el inciso b) los sitios 0 &tomos del solido y en el inciso c) los sitios 0 atomos que
pueden ser fluido. Durante la simulacion solo se decidira si la posicion serd ocupada por
fluido en la estructura que haya quedado para ese fin (ver Figura 3.6 c)).

a b) <)

Figura 3.6 a) Red Cubica, b) Sitios sélidos e c) Sitios accesibles de fluido. En esta figura se describe
la manera de seleccionar puntos que seran solidos b) o fluido c) de una caja de simulacion cubica,

esta es la manera de hacer cajas de simulacién en este trabajo, utilizando el modelo de Ising 3D.

3.6 Modelo de Dinamica Disipativa de Particulas (DPD)

Otro modelo utilizado en esta tesis es el modelo DPD [61, 70, 72]. En la dindmica DPD el
fluido estd compuesto de particulas, regidas por las ecuaciones de Newton. La interaccion
entre las particulas cuenta tres términos: la Fuerza Conservativa, la Fuerza Disipativa y la
Aleatoria. Cada particula de fluido DPD es una coleccién de particulas, por lo que los
fendmenos que pueden estudiarse son de mayor tamafio (mé&s detalles del modelo los
podemos ver en el Anexo I).

3.7 Teoria de Funcionales de la Densidad

En esta teoria se propone un funcional de la densidad el cual representa la energia cinética y
potencial de un sistema de particulas. A traves del calculo de la integral de intercambio
propuesta por W. Kohn y L. Sam, podemos resolver el sistema de particulas de manera clasica
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y asi con este desarrollo y con ayuda de la termodinamica estadistica podemos resolver un

problema de adsorcion de particulas. [16, 43]

3.8 Conclusiones

En este capitulo reportamos una comparacion ver Tabla 3.1 de algunos métodos de simulacion
que se pueden encontrar en la literatura. Por un lado, tenemos los métodos microscépicos los
cuales definen un fendmeno a estudiar de manera atomica o incluso a nivel electronica
(métodos ab initio).

Otra opcion es despreciar cierto tipo de propiedades para buscar eficiencia y resultados en
corto tiempo. Un método de interés es la Dindmica Disipativa de Particulas, la cual toma
como unidad puntual un cumulo de particulas denominado grado de refinamiento. La cual le
permite, a través de definir un potencial adecuado, tamafios de sistemas mucho mas grandes
de lo que una DM pudiera representar en este momento.

Otro método de interés general es el denominado modelo de Ising, el cual, desprecia la
energia cinética y considera que las interacciones son a primeros vecinos solamente. Esto le
permite al modelo tratar con sistemas de mayor tamafio a diferencia de una DM atomistica.
Otra conclusién rescatada en este capitulo es que el ensamble a utilizar cuando se modelan

fendmenos de adsorcion es el Gran Canonico (GC).
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Capitulo Cuatro

“Importancia de la longitud de poro en el procesos de adsorcion desorcién: Un

estudio de simulacion molecular”

4.1 Introduccion

El estudio del ciclo de histéresis en sistemas mesoporosos trae muchas interrogantes a la hora
de tratar de modelar sistemas complejos. En la literatura se pueden encontrar muchos tipos
de simulacién enfocados a resolver problemas complejos 6 sencillos, olvidandose de detalles
que pueden ser importantes cuando se modela la naturaleza que nos rodea.

Cuando se aplican meétodos computacionales o de simulacién molecular a problemas
mesoscopicos se tiene que tener en mente todos los detalles basicos que rodean el fendmeno.
Por medio de métodos experimentales se ha desarrollado la sintesis de estructuras porosas
cilindricas como los materiales MCM-41y el SBA-15, los cuales reportan concordancia con
modelos simples de simulacion.

Usualmente cuando se obtiene el ciclo de histéresis de materiales como los anteriormente
mencionados, se aplican dos procesos: el llenado del material con vapor y el vaciado del
mismo. El ciclo de histéresis asi obtenido corresponde a un gran nimero cavidades sélidas
porosas. Una herramienta Gtil es caracterizar el radio de los poros que componen la muestra,
para ello se obtiene el diagrama de distribucién de tamafio de poros. Esta herramienta nos
aporta informacion del radio promedio de la muestra, pero no de la longitud del poro. Un
analisis de longitud de poro puede dar resultados interesantes cuando tratamos de simular
una estructura especifica y asi tratar de explicar el comportamiento de propiedades como la

presion en tamarfios pequefios de poros.

En la aplicacién de la simulacién molecular muchos métodos emergen ganando en tamafio y
perdiendo detalles de simulacién. Existen varias maneras de modelar un sistema como este,
los més usados son DFT, DM, MC. Los tres métodos tienen en comun que requieren de una
forma de potencial con la cual se puedan reproducir propiedades de interés. Existen dos
formas, mediante el uso de potenciales continuos (ver el Anexo I1), y discretos.
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En esta seccion utilizamos el modelo de Ising 3D para investigar el efecto de la longitud de

un poro, cuando se usa simulacién molecular.

4.2 Metodologia

Se uso el ensamble GCMC para describir los procesos de adsorcidn en dos tipos de cilindros,
finito e infinito. El cilindro infinito resulta de aplicar condiciones a la frontera periddicas y
el cilindro finito de aplicar un reservorio para evitar que las particulas que escapan del
cilindro regresen rapidamente al poro.

Para realizar esta simulacion creamos un par de poros como los que se muestran en la Fig.
4.1

Figura 4.1. Cilindros modelados. En la Fig. 4.1a, tenemos un cilindro infinito y en la Fig. 4.1b un
cilindro con un espacio para modelar la frontera con el vapor. R es el radio del cilindro y las flechas

indican condiciones de frontera. La L es la longitud efectiva del poro.

La longitud de los poros investigados para este escrito son de 180, 108, 36, 12 y 2.46 nm. El
radio del cilindro se mantuvo fijoa 2.1 nm.

La ecuacién 3.18 fue la utilizada como modelo de potencial para estas simulaciones. Es
necesario recordar que este potencial es de contacto; esto es que las particulas solo sentiran

a las vecinas de su alrededor, a diferencia de otros potenciales como el reportado en el Anexo
42



I1, donde las particulas sienten la atraccion a determinada distancia. Esta manera sencilla de
representar la interaccion entre las particulas nos ayuda a simular sistemas de mayor tamafio
con respecto a una simulacién atomistica, ademas que para el modelo de Ising la energia
cinética es una constante. Aun con estas simplificaciones, el potencial discreto nos permite
rescatar informacion esencial como la que reportamos en esta tesis. Los parametros del
potencial son los mismos reportados en la seccién 3.5, y el parametro “y” fue tomado como

dos para este capitulo, el hamiltoniano es el reportado en la ecuacién 3.18.

4.3 Resultados

Efecto de la Longitud del Cilindro

El primer resultado reportado en esta seccion es el obtenido usando la Fig. 4.1 a), poro
infinito. La Fig. 4.2, reporta estos resultados, como podemos ver en la figura el ciclo de
histéresis luce diferente dependiendo la longitud que pongamos en el cilindro. La curva de
adsorcion es similar en todos los casos al inicio de la adsorcion y cuando vemos la formacion
de la rodilla a 0.25 de presion relativa. El incremento de la presion reporta incrementa las
moléculas adsorbidas en el poro y el poro de longitud de 2.4 nm presenta una diferencia con
respecto a los otros, a pesar de tener el mismo radio. Si seguimos incrementando la presion
tenemos la condensacidon y el llenado capilar. En el proceso inverso, cuando disminuimos la
presion relativa, observamos la zona donde el sistema se mantiene lleno y comienza el ciclo
de histéresis; posteriormente se observan varias caidas que corresponden al vaciado del
capilar pero a diferentes valores de presion. Como podemos observar la isoterma en rosa
muestra el ciclo de histéresis mas diferente entre todas las calculadas, esta corresponde al
poro de 2.4 nm; las demas isotermas muestran el ciclo de histéresis estrechandose a medida
que la longitud del poro se hace mas grande. Esto es a menor longitud de poro menos

estrecho, y a mayor longitud mas estrecho es el ciclo de histéresis.
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Figura 4.2. Isotermas de adsorcion desorcion para un cilindro de caracter infinito. Ver Fig. 4.1 a).
Es de notar que la isoterma de adsorcion se ve modificada a longitudes muy pequefias pero no

mayores a 12 nm.

En la siguiente figura (Fig. 4.3), reportamos los resultados obtenidos para la simulacién de
un poro cilindrico de caracter finito. Como ya lo sefialamos en este caso tenemos un poro con
un reservorio utilizado para modelar la interfase con el vapor (ver Fig. 4.1 b). En este poro
al ir aumentando la presion, vemos otra vez la formacién de la monocapa a una presion
relativa de 0.25 aproximadamente, todas las isotermas son similares en esta regién. A medida
gue aumentamos la presidén vemos una meseta de 0.3 a 0.55 P/Po y la condensacion del fluido
a 0.8 P/Po para todas las longitudes excepto la de 2.4nm de longitud, la ctal presenta la
condensacion a 0.77 P/Po. El proceso inverso sigue pasos similares, disminuimos la presion
y vemos como se mantiene la meseta correspondiente a la diferencia entre la adsorcion y
desorcion. Posteriormente la caida, caracteristica del vaciado capilar o el vaciado del poro,
la cual ocurre de 0.58 a 0.64 P/Po. En esta figura es de notar que también, hay una diferencia
con el poro mas pequefio simulado en este caso el poro de 12 nm. La curva de adsorcion es
muy similar en todos los casos. En la parte superior izquierda de la Fig. 4.3, podemos ver un

acercamiento del ciclo de histéresis donde apreciamos la diferencia entre cada poro simulado.
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Figura 4.3 Poro cilindrico finito a varias longitudes. En la parte superior izquierda vemos un
acercamiento de los ciclos de histéresis formados para apreciar mas las diferencias entre los ciclos
de histéresis simulados en este trabajo. Las isotermas de adsorcion para longitudes mayores de 36

nm son iguales, y a un valor de 12 nm de longitud se muestra diferente.

En la Fig. 4.3, a medida que incrementamos la longitud del cilindro, el ciclo de histéresis es
mayor. La diferencia de tamafio del ciclo de histéresis aun cuando es pequefia es notoria para

cada uno de los casos.

La comparacién entre los dos poros la podemos observar en la Fig. 4.4. En esta figura se
muestras tres isotermas una experimental de radio 2.2 nm y dos simuladas en este trabajo de
radio 2.1 nmy longitud de 180 nm cada una. Una de poro infinito y la otra de poro finito ver
fig. 4.1 @) y b). El ciclo de histéresis mas grande se reporta para el poro infinito y el menor
para el poro finito. La falta de una interfase liquido vapor en el poro infinito produce un ciclo

de histéresis mas grande de lo que se obtiene de manera experimental.
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Figura 4.4. Comparacién del poro finito y el poro infinito a una longitud de 180 nm, y con datos

experimentales tomados de la literatura. Ojeda et al. [73]

En la Fig. 4.4, comparamos también con datos experimentales nuestros resultados de
simulacion y como podemos ver, el poro de tamafio finito se aproxima més a los resultados
reportados en experimentos como los de Ojeda et al. (2003) [73]. Hay que recordar que los
datos experimentales se hacen considerando muchos poros, por lo que suelen ser muy
complejos comparados a los de una simulacion.

Para una mejor comparacion de los datos reportados en la Fig. 4.4, calculamos el area de
cada histéresis y la comparamos, ver Tabla 4.1. El &rea reportada por cada ciclo de histéresis
muestra que el poro finito y el experimental son similares en magnitud. No es asi para el caso
del ciclo de histéresis del poro infinito. Entonces con esta verificacion de tamafio, podemos

ver que el poro finito resulta ser la mejor opcién cuando se modela la desorcidn de un poro.
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Tabla 4.1. Comparacion del area del ciclo de histéresis.

Infinito Finito Experimental [73]

0.131 0.033 0.030

4.4 Conclusiones

En este capitulo vemos que cuando modelamos estructuras porosas sencillas, como los
cilindros, es necesario tener en mente la longitud del cilindro. Ya que la investigacion del
ciclo de histéresis es un tema complejo y entender cada una de las variables que afectan el
sistema, nos ayudard a entender efectos macroscépicos que podemos leer con nuestros
aparatos experimentales.

De estos resultados podemos concluir que cuando se modela un poro cilindrico infinito la
isoterma de adsorcién es similar cuando tenemos poros de 12 nm. En cambio la isoterma de
desorcidn se encuentra aumentada, debido a que cuando se forma el condensado no se toman
en cuenta las particulas en la interfase y asi la energia del sistema suele ser mayor que la de
un poro finito. En este tipo de experimentos los poros tienen longitud finitia, entonces la

energia total del sistema es menor.
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Capitulo Cinco

“Aplicaciones del Modelo de Ising: Isoterma Promedio”

5.1 Introduccion

La importancia del estudio de los isotermas de adsorcion tiene su origen en las aplicaciones
tales como el secado de gases y liquidos por zeolitas, produccion de nitrégeno del aire por
medio de tamices de carbon, biocompatibilidad en materiales, tratamiento de agua,
aplicaciones ambientales, bombas de adsorcion de calor, etc.[73]. Las aplicaciones mas
conocidas de la adsorcion de gases son la caracterizacion del area superficial de un sélido y
la evaluacion del espacio reactivo de compuestos solidos. Si uno llena un material
Mesoporoso con vapor e incrementa la presion o el potencial quimico, una isoterma de
adsorcion puede ser obtenida; el proceso inverso lleva a una linea de desorcion. Los
mecanismos para explicar la histéresis de adsorcion no estdn completamente comprendidos.
A groso modo tres modelos son usados generalmente para la explicaciéon del fenémeno de
histéresis en materiales mesoporosos: poros independientes, redes de poros, poros
desordenados. El primero establece que el ciclo de histéresis proviene de la formacion de la
interfase liquido vapor (menisco), y a través del proceso de condensacion forma una interfase
cilindrica, y una esférica durante el proceso de evaporacion [74]. La red de poros, esta
pensada como una consecuencia de la interconectividad de poros; un pliegue en la isoterma
de desorcion es considerado usualmente como un signo de la interconexién de los poros. Un
poro conectado a la fase vapor via un poro mas pequefio, actia como un cuello (poro tintero).
El proceso puede ser comprendido como cavitacion, cuando el limite de estabilidad mecanica
se ha alcanzado. En una escala macroscopica, percolacion, el espacio poroso es vaciado
progresivamente cuando la condicién de vaciado de los poros méas pequefios, bloqueando el
acceso de la fase gas interna, es completada. Los poros desordenados, requieren
conocimiento de la red porosa en suma a la complejidad de la geometria del poro [43,75, 76].
El desarrollo de materiales porosos con estructuras especificas, tales como aquellas llamadas
SBA-15 [77] y el MCM-41 [78], ha ayudado en el estudio del ciclo de histéresis en este
fendmeno. Estos materiales estan construidos con una gran area superficial y un determinado

tamaiio (poro de 2 -30 nm); estos desarrollos abren el camino a nuevas aplicaciones en areas
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tan diversas como la liberacion de drogas y la adsorcion de carbon. Ademas, el desarrollo de
tecnologias de computo ha abierto el camino para modelar grandes problemas de adsorcion.
Los esfuerzos experimentales, tedricos y computacionales enfocados al estudio de la sorcion
en estructuras complejas han permitido avanzar en nuestra comprension de este fenomeno.
En el &mbito de la simulacién computacional, el desarrollo de modelos como el Modelo Dual
Sitio Enlace (MDSE) [79], el cual puede representar un material solido poroso complejo, da
una buena representacion de un solido poroso, pero el llenado y vaciado de los poros no esta
bien comprendido.

Otro modelo que puede ser usado para intentar comprender estos fendmenos es el
modelo Ising tridimensional (3D) [80]. Algunos autores han aplicado el modelo de Ising (3D)
para estudiar una estructura compleja con algunas variaciones, como Edison et al. [81]
quienes reportaron un modelo de paredes planas de carbon y simularon el ciclo de histéresis
adicionando un punto anisétropo en el sistema. Por otra parte, Naumov et al. [82], sumaron
rugosidades al cilindro poroso, mientras que Passinetti et al. [69], modelaron la adsorcién en
un canal unidimensional, etc. En este contexto, nuestro proposito es disefiar y optimizar
simulaciones desde las cuales uno puede obtener un mejor entendimiento de la distribucién
del poro en un sélido complejo.

Nuestro trabajo aplica el modelo de Ising 3D [83] a tres diferentes clases de
estructuras porosas. Estas tres estructuras simples tratan de proponer un marco conceptual
para reproducir resultados experimentales como las isotermas. Nuestras estructuras fueron
propuestas gracias a los trabajos acerca del MDSE [70]. Cada estructura propuesta,
combinada con R1 y R2, genera una isoterma; la cual tomamos en conjunto con todas las

demas para tratar de reproducir isotermas y diagramas de distribucion de tamafio de poro.

5.2 Metodologia

Modelamos tres tipos de estructuras (Fig. 5.1), la estructura a) es similar a una estructura
cilindrica pero con oscilaciones a los largo del eje z usando una funcién seno. Tenemos dos
valores R1 y R2, de radio; R1 es el valor de radio mas alto en una estructura y R2 el mas
pequefio, R1 es la distancia cresta a cresta comparando ambas paredes, y la R2 es la distancia
valle a valle. La estructura b) estd compuesta de un cilindro interconectado con una esfera,

la esfera tiene un valor de radio que llamamos R1, y la estructura cilindrica la cual esta
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conectada a través de la esfera tiene un radio igual a R2; la tercera estructura es c) la cual
estd compuesta por una caja rectangular interconectada con un valor R1, como la mitad del
eje z de la caja, R2 es la misma distancia como la R1 pero con la caja mas pequefia en la
estructura. Para todas las estructuras en la Fig. 5.1, R1 es mas grande que R2. En la estructura
b) y ¢) tenemos 5 unidades (cada unidad puede ser una esfera, cilindro o region seno) con R1
y seis unidades con R2 interconectadas con una fase de vapor, siempre tendremos la R2
conectada a la fase de vapor.

Figura 5.1. a), b) y ¢); son nuestros modelos de estructuras porosas. R1 0 R2 son la longitud o radio
en la figura, de manera indistinta le llamamos radio. Tenemos once unidades interconectadas, cinco
R1y seis R2 para hacer una sola estructura, excepto para la estructura a). El gris intenso representa
las moléculas solidas, y el gris ligero representa el espacio que el vapor puede ocupar. La estructura

que tiene R1=R2, son estructuras cilindrica tomadas como referencia a lo largo de este analisis.

El tamafio de la celda tiene varios valores, dejamos al menos dos capas de moléculas solidas
para representar la estructura porosa, esto supone que nuestras estructuras tienen siempre un

numero variable de atomos en el sistema, pero tratamos de mantener el namero a 40 000
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aproximadamente, para tratar de tener un volumen similar en todos los casos. Aplicamos
condiciones periodicas en los tres ejes X, Y, z. Todas las unidades en este trabajo son unidades
reducidas, U*= U/ksTc, T*=T/T. y u* =u/ksTc, donde U es la energia potencial del sistema,
ks es la constante de Boltzmann y T es la temperatura critica del nitrégeno, 127K.

Una vez que cada una de las celdas es construida aplicamos el ensamble Gran
Canonico (u, V, T). La simulacion de cada estructura reportada en este trabajo toma 10* pasos
de Monte Carlo, cada paso de Monte Carlo considera N (nimero de moléculas) iteraciones
para incluir una molécula de vapor en el sistema de adsorcion, asi que finalmente tenemos
Nx10* pasos de Monte Carlo. Los primeros Nx10° pasos de Monte Carlo fueron usados para
equilibrar el sistema, luego tomamos cada 40 pasos de MC el valor de N para calcular el
promedio. Para optimizar el resultado de nuestras simulaciones, cada configuracion fue
iniciada con las posiciones ocupadas del potencial quimico simulado anterior. Comenzamos
con un potencial quimico necesario para tener una adsorcion muy baja, después
incrementamos el potencial quimico con un valor de 0.01, hicimos esto hasta que finalmente
Ilenamos el sistema con liquido. Luego, reducimos el potencial quimico para vaciar la
estructura. La temperatura tomada en estas simulaciones fue de 0.6 en unidades reducidas y
corresponde al valor comun en laboratorios experimentales. El valor del parametro y fue 2.0,
1.5,1.2y0.9,“J” fue tomado como 0.7447 [45, 84] de acuerdo a la constante de interaccién
del nitrogeno (ver ecuacion 3.18). La longitud de cada estructura es variable dependiendo
del volumen de la estructura cilindrica perfecta tomada como referencia, la cual es la
estructura con R1=R2. Para construir la estructura fijamos el radio maximo R1 y el méas
pequefio como R2, la longitud de la estructura R2 depende del volumen tomado como
referencia.

Fisicamente detuvimos la simulacién cuando la estructura principal esta
completamente llena de gas, y después comenzamos a Vvaciarla automaticamente. No
necesitamos detener la simulacion, solo calculamos el volumen disponible para llenar con
vapor, y ese fue el valor para disminuir el potencial quimico.

Una vez tenido todas las simulaciones; para todos los sistemas tomamos el valor de
N promedio a un potencial quimico dado y creamos un isoterma. Después, sumamos todas
las isotermas y dividimos para el volumen total; asi creamos una isoterma promedio. Esto lo
hicimos para cada grupo de simulaciones que presentamos en la Tabla 5.1. Finalmente usamos
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los resultados para calcular la distribucion de los poros como un medio de comparacion; la

funcion de distribucién fue calculada usando el método BJH [85].

Tabla 5.1 Composiciones R1y R2 para cada estructura simulada.

R1 [[R2 |R1 ||R2 (Rl [|R2

7 7

R1 y R2 representan la mitad de la longitud, o el radio de la estructura porosa, las llamamos radio
indistintamente, ver Fig. 5.1. Como se puede ver, R1 es siempre el radio maximo en nuestras estructuras, y R2
el mas pequefio. Cuando R1=R2, tenemos el poro cilindrico perfecto. Cada par R1 y R2 y alguna estructura a),

b) o ¢), son una simulacién en este trabajo.

5.3 Resultados

En la primera parte de nuestro trabajo, optimizamos algunas simulaciones para checar nuestra
metodologia. La primera aproximacion fue crear algunas estructuras y ver como las isotermas
fueron modificadas cuando incrementamos el tamafio del radio del poro. En la Fig.5.2, vemos
los resultados de estas simulaciones. En ellas podemos ver cémo el tamafio del ciclo de
histéresis se ve afectado si incrementamos el radio. En el proceso de adsorcion vemos una
linea incrementando hasta ver un salto, el vapor condensa y forma una fase liquida; la
monocapa no muestra una rodilla clasica en la isoterma en estas simulaciones, asi las
interacciones con la pared fueron débiles. El proceso inverso sigue un diferente camino,
comenzamos con la estructura llena de liquido hasta que desaparece subitamente, el liquido

evapora.
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Figura 5.2. Efecto del tamafio del radio en las isotermas de adsorcidn. A temperatura constante T*=
0.5 y y=1.5. Las isotermas de adsorcion desorcion son mostradas para estructuras cilindricas

perfectas con R1=R2=8, 12, 20 y 15 celdas unitarias. Las lineas son solo guias para los o0jos.

(o)
)
wn

Figura 5.3. Efecto del parametro “y” en las estructuras de radio 15. La linea con circulos, 'y "=0.9,

la linea con cuadrados y=1.2 y la linea con triangulos y=1.5. Las lineas son guias para los 0jos.
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Para explorar la influencia de la interaccion superficial “y”, llevamos a cabo
simulaciones con valores de “y” a 0.9, 1.2 y 1.5 (ver Fig. 5.3); con “y” 0.9 la isoterma
presenta una isoterma de adsorcion pobremente atractiva comparada con las otras dos, hasta

(14

que condensa a liquido. En “y” 1.2 y 1.5, la isoterma forma multiples capas como lo indica
la linea de adsorcidn antes de la condensacion. A “y” 1.5, la isoterma de adsorcidon presenta
mas moléculas de vapor antes del proceso de condensacion. Asi esto esta de acuerdo a lo que
debemos esperar, si incrementamos el valor de y tenemos una pared atractiva, asi las
moléculas de vapor pueden ser atrapadas en la superficie hasta condensar a un liquido. La
adsorcion no define una mono capa clasica.

Finalmente, estudiamos las estructuras que hacen el principal objetivo de este trabajo,
basado en algunos trabajos publicados [15,86, 87]. En aquellos trabajos ellos usan el modelo
DSBM para crear estructuras porosas complejas y analizarlas. Para comparar con ellos

fijamos la temperatura a 0.6 y el parametro y 2.0.

1 - - : - : : -

- =& radius 4.0 nm Ojeda et al. 1
#—=& radius 4.2 nm R1=R2=7
08 all

0.6 2]

p/p°
Figura 5.4. Isotermas de adsorcion desorcion para estructuras cilindricas. La linea con circulos es

nuestro trabajo y la linea con cuadrados de Ojeda et al. (2003) [73]. Las lineas son guias para los

0jos.
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En la Fig. 5.4, mostramos una isoterma obtenida para un radio de 4.2 nm. La linea
con circulos son nuestros resultados y la linea con cuadrados aquellos de Ojeda et al. (2003)
[73]. En esta figura podemos ver un pliegue a 0.08 de presion relativa aproximadamente, esto
sefiala la formacion de la monocapa, Ojeda et al. (2003) [73], muestra la formacion de la
monocapa a 0.01 P/P°. Es de resaltar, la semejanza entre estas dos graficas y como un modelo
tan simple puede proveer informacion del ciclo de histéresis.

Las gréaficas de adsorcion obtenidas, en la Fig. 5.5, representan algunas isotermas que
usamos para obtener una isoterma promedio para un sistema mesoporoso complejo. Como
podemos ver, las combinaciones diferentes de estructuras pueden producir diferentes
isotermas. Podemos observar que en la gréafica a), tenemos el ciclo de histéresis mas grande
en estas tres gréficas, en b) la isoterma forma una monocapa a un potencial quimico de -5
aproximadamente, y en ¢) vemos el ciclo de histéresis mas pequefio y también tiene un ligero
pliegue a -3 de potencial quimico aproximadamente; el solido es repulsivo al nitrégeno en

las estructuras a) y c), segun la IUPAC, véase Fig. 2.1.

08k - i

p#
0.6 1

04 1 z

- 0%

Figura 5.5. Tres diferentes isotermas para obtener una isoterma promedio para una estructura
compleja porosa. La estructura a) corresponde a R1=5 R2=1, la segunda pertenece a una estructura

b) con R1=5 R2=2, la Ultima a la estructura ¢) R1=5 R2=3. Las lineas son guias para los 0jos.
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Nuestro propoésito es modelar y reproducir los fendmenos de adsorcion - desorcién de
estructuras complejas. Una isoterma experimental suele tener la informacion de muchos
poros diferentes, aun cuando los medios para sintetizar materiales son muy precisos. Por lo
tanto promediamos las isotermas (Fig. 5.5) obtenidas de las diferentes estructuras mostradas
en la Fig. 5.1 para producir una isoterma promedio con poros de diferente morfologia y

tamafio. Los resultados se presentan aqui.

081

(3—& adsorption
[E=£] desorption

0.6

p*

0.4

Figura 5.6 La isoterma promedio obtenida de todas las estructuras de radio R1=5 (ver Tabla 5.1 y

Figura 5.5). Las lineas son guias para los ojos.

Como podemos ver en la Fig. 5.6, aparecen un ligero pliegue a un potencial quimico igual a
-4.2 aproximadamente, esto significa que la mayor parte de los isotermas deben tener un
pliegue por el cual en el promedio sobresale en las vecindades de este valor de potencial
quimico. Esto sefiala la incipiente formacidén de una monocapa de moléculas gaseosas. Tal
monocapa desaparece por la formacion de algunas otras monocapas cuando p* es
incrementado. También podemos ver en esta figura la condensacion capilar de -3.4 a -3.3, el

ciclo de histéresis, se observa con variaciones, y también sucede con la linea de desorcion.
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Estas oscilaciones, sefialan que necesitamos mas datos de isoterma para obtener una mejor

definicién de nuestra isoterma promedio.

l T [ T ]’

* O=EEste trabajo
==&] Rojas et al.

0.8

0.6

p*
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0 -
0 0.2 04 0.6 0.8 1

Figura 5.7. Isoterma promedio de todas las estructuras simuladas en este trabajo (ver Tabla 5.1).
Las lineas con circulos representan nuestra isoterma promedio y las lineas con cuadrados los de

Rojas et al. [87]. Las lineas son guias para los 0jos.

Por ultimo tomamos todas nuestras isotermas y obtuvimos una isoterma promedio
para comparar con otros resultados de simulacion tomados de la literatura. Para esta isoterma
promediamos 54 isotermas, 18 corresponden a cada estructura (Fig. 5.1). Las variaciones en
la Fig. 5.5, desaparecen en la Fig. 5.6 porque tenemos mas isotermas para adicionar al
promedio. En este caso podemos ver que la rodilla de adsorcion ha desaparecido, esto es

porque la mayor parte de los datos no deben presentar un pliegue en este punto o en la
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mayoria de las simulaciones hechas en este trabajo, lo cual es atribuible a la interaccién de
la pared con el fluido. Necesitamos un valor més grande de y, si queremos obtener una pared

mas atractiva.

Tabla 5.1. Comparacion del area del ciclo de histéresis.

Rojas et al [87] MDSE Proml

0.1778 0.0795

En suma a nuestros resultados, podemos ver en lineas con cuadrados los resultados de Rojas
et al. (2002) [87]. En su trabajo, ellos usaron el modelo DSBM para crear una red de poros
compuesta de estructuras cilindricas y esféricas interconectadas. Ellos usaron algunas
estructuras similares a las que nosotros usamos para este trabajo. Podemos ver como la
isoterma tiene algunas similitudes. Esperamos tener una mejor definicién si incluimos méas
isotermas como los resultados de Rojas et al. 2002 [87], los cuales incluyen sistemas mucho

mas grandes a los nuestros.

En la Fig. 5.8, comparamos nuestra isoterma promedio con la distribucion obtenida en el
trabajo de Rojas et al. (2002) [87]. En esta figura Rojas et al. (2002) reportan una funcion de
distribucion de tamafio de poro obtenida por una isoterma de adsorcién y la ecuacién de
Kelvin; por lo tanto llevamos a cabo el mismo procedimiento para obtener nuestros
resultados. Los ejes son adimensionales. Es importante notar como la comparacion de la
distribucion asi obtenida se mejora si adicionamos mas isotermas. Los datos etiquetados
como Prom 1 representan los 15 isotermas para obtener el promedio mientras el Prom 2, 54.
Es de notar que las lineas se ven mejor definidas si adicionamos mas isotermas al promedio.
Por lo tanto esperamos que si adicionamos mas isotermas podemos obtener una funcién de

distribucion de tamafio de poro como aquellas encontradas en experimentos.

En la Tabla 5.1, reportamos una comparaciéon del tamafio de la isoterma, este resultado

representa la diferencia en area, del area de la curva de desorcion menos el area de la curva
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de adsorcion. Podemos concluir que el modelo MDSE, arroja valores diferentes a los
esperados con nuestros poros, debido a la cantidad de poros que toma en cuenta. En nuestro
caso el numero de poros es limitado y el promedio resulta muy pequefio.

08 o—e Rojas ctal. |

0.6

Figura 5.8. La distribucion de tamafio de poro. La linea con tridngulos, Prom 1, fue obtenido con los
datos de la Fig. 5.5, y la linea con cuadrados, Prom 2, de la Fig. 5.6. Las lineas con circulos son los
de Rojas et al. (2002) [87]. Las lineas son guias para los ojos. Para comparar ambas distribuciones

usamos unidades reducidas, usando el valor méximo de F* y I* del eje, normalizamos los ejes.

5.4 Conclusién

En este capitulo reportamos una serie de simulaciones para el llenado y vaciado de estructuras
complejas en 3D. Estas estructuras fueron propuestas a través de los trabajos reportados por

el Modelo Dual Sitio Enlace.
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Estudiamos la influencia de algunos factores, tales como el radio de los poros, la
intensidad del pardmetro de interaccion superficial y, y la geometria de las estructuras. De
esta manera cotejamos que nuestros resultados reportan propiedades conocidas dentro de la
naturaleza.

En relacion al efecto del tamafio del poro, encontramos que el incremento del tamafio
del radio uno obtiene ciclos de histéresis mas grandes. El efecto de incrementar el pardmetro
de interaccion superficial “y”, es la aparicion de multiples capas de particulas.

Las estructuras que construimos son simples y las variaciones de los parametros que
las definen, tales como el radio y longitud, son suficientes para reproducir algunos resultados
que se pueden ver en sistemas experimentales complejos disponibles en la literatura, o
aquellos obtenidos con metodologias mas sofisticadas. Lo que es de suma importancia es la
optimizacion de algunos conjuntos de simulaciones en sélidos con diferentes geometrias, y
variaciones de los parametros estructurales; de tal manera que las isotermas promedio puedan
obtenerse.

La aproximacion que seguimos en este trabajo estuvo basada en la modelacion
relativa de poros complejos, hechos de promedios de algunas estructuras basicas,
manteniendo el fluido absorbido tan simple como sea posible. Otra posibilidad seria
comenzar con estructuras simples tales como paredes planas, e investigar el poder
computacional en la modelacion de la adsorcion en sistemas de fluidos complejos, por
ejemplo, de polimeros, surfactantes y disolvente [88]. Sin embargo, nuestro propdsito
principal aqui fue mostrar como un modelo simple puede proveer resultados Utiles que
ayudan en la comprensién de experimentos de adsorcion en sistemas mas complejos.
Esperamos que nuestros resultados sean Utiles para mejorar la recuperacion del petréleo, en
los tratamientos para almacenar residuos de materiales radiactivos, y en el disefio de nuevos

materiales.
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Capitulo Seis

“Analizando el Ciclo de Histéresis en Estructuras Complejas”

En este capitulo, hacemos una extension del capitulo anterior; buscamos propiedades que nos
ayuden a cotejar entre nuestros resultados de manera particular y general. Utilizamos las
mismas estructuras reportadas en el capitulo anterior, el mismo modelo, pero generamos una
nueva tabla de datos para trabajar con ellos (Tabla 6.1). Esta tabla de datos toma la tabla

reportada en el capitulo 5 tabla 5.1 y adiciona radios de poros mas pequefios.
6.1 Metodologia

El modelo de simulacion reportado en este capitulo es el modelo de Ising en 3D. Para esta
seccidn de resultados generamos tres tipos de estructura como la que se ve en la Fig. 5.1.
Para las simulaciones reportadas en este capitulo tomamos en cuenta las presentadas en la
Tabla 6.1, que fueron realizadas exactamente como en el capitulo 5, considerando una
estructura de poros interconectados de tres geometrias, a) poro sinusoidal, b) poro con
interconexiones cilindro y esfera y ¢) poro inteconectado entre cajas. Solo se adicionan
estructuras de radio R1, 4 y 3 y sus posibles combinaciones, R2. Adicionalmente, generamos
un barrido de temperaturas abajo del punto critico para las simulaciones con R1=7y R2 =6
y 3 (ver Fig. 5.1). También calculamos la integral de la histéresis (usando el software libre
xmgrace), para comparar la magnitud del ciclo de histéresis a diferentes temperaturas.

Un célculo adicional fue la cantidad de moléculas de vapor y liquido en cada punto
de la simulacion, solo definimos que una molécula de vapor era una molécula con maximo 4

moléculas vecinas y una de liquido con mas de cuatro.
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Tabla 6.1 Composiciones de R1y R2, R1 es el radio mas grande y R2 el més pequefio.

R1 ([R2 |[R1|[R2 ||R1 ||R2 ||R1 ([R2 |[[R1 |R2

Todos los resultados reportados estan en unidades reducidas,

6.2 Resultados

Dividimos la presentacion de resultados de simulacion en cuatro secciones. En la primera
seccidn presentamos los resultados de simulacién tomados a diferentes temperaturas. En la
segunda seccién, calculamos la energia libre. En la tercera, calculamos el area del ciclo de
histéresis para algunos de nuestros resultados. Finalmente, mostramos la cantidad de

moléculas de liquido y vapor involucradas en el proceso de adsorcion para algunas isotermas.

6.2.1 Seccion | Isotermas a diferentes temperaturas.

Las isotermas obtenidas a diferentes temperaturas (p* vs u*) y estructuras (R1=7 y R2=6) se
muestran en la Fig. 6.1. De arriba hacia abajo, vemos el aumento progresivo de la temperatura

(desde 0.1 a 1.0). A menor temperatura localizamos el ciclo de histéresis de tamafio grande y
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a mayor temperatura la disminucion de este hasta llegar a la temperatura critica donde la

histéresis no aparece y la isoterma se vuelve reversible.

Retomando la primera grafica T*=0.1; a medida que incrementa mas el potencial
quimico (linea con circulos, curva de adsorcién), comenzamos a llenar nuestra estructura con
fluido. Podemos encontrar un pliegue a un valor de potencial quimico reducido de -5.25 p*.
Si continuamos incrementando el valor de u*, observamos la formacién de la monocapa a -
4.5 u*. El incremento de potencial quimico nos permite encontrar otro salto a -3.25 p*, que
podria deberse a la formacién de alguna capa. Mayores valores de potencial quimico nos

Ileva a obtener un salto repentino que nos indica que la condensacion se efectla.

Si realizamos el proceso inverso (linea con cuadrados, curva de desorcion),
comenzamos a disminuir el potencial quimico u*. Podemos observar que la trayectoria de
desorcion no coincide con la de adsorcion, formandose el ciclo de histéresis. Disminuyendo
mas el valor de potencial quimico podemos ver otra zona la cual corresponde a la formacion
de un pequefio ciclo de histéresis, que pudiera relacionarse a la formacién de la monocapa.
Disminuyendo el u* podemos encontrar otro pliegue el cual pudiera corresponder a la

formacion de otra zona estable.

Para entender este comportamiento, debemos tener en mente que a T*=1, el valor de
temperatura es muy bajo, por lo que el equilibrio presente debe ser vapor-solido en lugar del
vapor liquido que estamos acostumbrados a ver a T*=0.6. Lo importante de este analisis, es
que podemos observar como el ciclo de histéresis se ve influenciado cuando disminuimos la

temperatura a valores fuera del alcance experimental.
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Figura 6.1. En esta figura mostramos el ciclo de histéresis diferentes temperaturas en nuestro
sistema, la estructura b) con R1=7 y R2=6, ver Fig. 5.1 y Tabla 1 de este capitulo. La linea con

circulos son el isoterma de adsorcién y la linea con cuadrados la isoterma de desorcion.
Enfocandonos en lo que acontece a -5.25 p*, podemos observar la formacion de filas de

moléculas en sitios especificos como indicamos en la Fig. 6.2. También, podemos ver 5 lineas

cruzando el eje z, este espacio debe ser parte de cada esfera la cual complementa la estructura.
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Figura 6.2. En el comienzo de la simulacién a T* = 0.1. En a) presentamos un acercamiento a la
celda de simulaciény en b) el perfil de toda la caja a lo largo del eje z. El color gris claro corresponde
a la estructura sélida y el gris fuerte a la molécula adsorbida. Las flechas sefialan el lugar donde la

seccién esférica de la estructura se encuentra, en este caso la encontramos llena de vapor.

El punto de u* igual a -4.5, corresponde a la formacion de la monocapa (ver el efecto en la
Fig. 6.3). De igual manera, podemos ver una mejor definicion de la monocapa, toda la
estructura interna esta llena con moléculas de vapor. Por otra parte, se observan cinco pozos,

los cuales corresponden a las cinco esferas de la estructura.

Figura 6.3. A una temperatura de T* 0.1y &* -4.5 la formacién de la mono capa. El color gris claro

corresponde a la estructura solida de las moléculas, y el gris obscuro a la molécula de vapor que
interactua con la estructura sélida. Esta celda es un corte a lo largo del eje z de una celda b). Las
flechas sefialan el lugar donde la parte esférica de la figura se encuentra. Podemos ver en esta figura

la formacion de la monocapa en toda la celda.
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Figura 6.4. La isoterma a T* = 0.1. Las flechas sefialan un lugar en la isoterma a -3.25 u*
aproximadamente, las cuales no llenan el poro hasta obtener el * propio. Mostramos en a) la
estructura antesy en b) la estructura después que las principales capas, podemos llamar la monocapa
esta llena y completa para condensar sbitamente con liquido.

La isoterma a T* 0.1, 0.2 y 0.3 son similares a la primera, pero el tamafio de la
histéresis a -4.25 p* disminuye hasta que solo vemos la isoterma de adsorcién. Esto sucede
también con el punto a -3.25 p*, aproximadamente.

Los siguientes isotermas (T*=0.4 - 1.0) son similares, pero el tamafio de la histéresis
disminuye y también la definicién de los pliegues. Este comportamiento se presenta de
manera gradual hasta que finalmente se llega a la temperatura critica donde ya no hay ciclo
de histéresis.

En las isotermas a baja temperatura, la condensacién comienza hasta que la monocapa

esté llena de liquido, de 0.1 hasta 0.4.

6.2.2 Seccion Il Energia Libre

En esta seccidn presentamos una manera de discernir entre los sistemas mas atractivos de
nuestras estructuras. Utilizamos la energia libre que reporta cada estructura construida y la
graficamos con respecto al radio R2 de cada una de ellas (ver Figura 6.5). En esta figura,
cada grafico corresponde a un radio R1 y lo que varia es el valor de R2. Cuando R1=R2
tenemos el cilindro perfecto, que es el mismo en cada figura por eso caen en el mismo valor.
Cada linea del gréafico corresponde a un tipo de estructura; la linea con circulos corresponde
a la estructura a), la linea con cuadrados a la estructura b) y la linea con rombos a la estructura
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c). En todos los casos podemos ver la energia minima en la estructura con el menor radio. La
estructura b), tiene siempre la minima energia. La estructura a) (linea con circulos), tiene la
energia media en todos los casos, y la estructura c) siempre tiene la mas alta energia. Los

puntos en los cuales R1=R2, estructura cilindrica, solo tenemos una estructura que es la

misma para todos.

F/(V*N )

Figura 6.5. Comparando la energia libre en cada conjunto de sistemas. En este gréafico la abscisa es
el radio en cada gréfico y la ordenada es la energia libre (F). Las lineas con circulos son las
simulaciones con la estructura a) (ver la Fig. 5.1), los cuadrados corresponden a la estructura b) y

la linea con rombos a la estructura c). Las lineas son guias para los ojos.
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6.2.3 Seccion 4 Calculando la fraccion de liquido y vapor de una isoterma.

En esta seccion presentamos los resultados para la estructura con R1=7 y R2=6 de la Fig.
5.1, y graficamos la cantidad de vapor y de liquido que existe en un ciclo de histéresis. En la
Fig. 6.6 podemos ver estos resultados a tres temperaturas diferentes. Para obtener estos
gréaficos decidimos que si una particula esta rodeada por menos de cuatro vecinos es un vapor
y si tiene mas es un liquido. En la Fig. 6.7 podemos ver como el vapor se vuelve un maximo
y comienza a disminuir, al mismo tiempo que el liquido comienza a aparecer hasta formar la
condensacion, en el proceso inverso también vemos la formacién de liquido y una menor
cantidad de vapor a medida que disminuimos el potencial quimico hasta finalmente caer y

obtener solo vapor para finalmente vaciar la estructura porosa.

[ J | :

Gtz vap ads T* 0.6 i
15000 |- @—a vap ads T* 0.8 ' o

dei vap ads T* 1.0 ¥ d
Gtz vap des T# 0.6
N = vap des T* 0.8
dmi vap des T* 1.0

10000

5000

Figura 6.6. En esta figura mostramos el vapor y liquido calculado en nuestras simulaciones para la

estructura con R1=7y R2=6 de la Fig. 5.1. Las lineas son guias para los 0jos.
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Esta grafica es importante ya que hay un maximo numero de moléculas de vapor las cuales
condensan hasta formar una cantidad determinada de liquido las cuales terminan nucleando

a un valor de potencial quimico dado.

6.3 Conclusiones

En consideracion del efecto de la temperatura, es de notar que obtenemos ciclos de histéresis
extra a temperaturas abajo de la T* experimental que es 0.6. Recalcamos que es es el
resultado de conformaciones estables, probablemente debido a anisotropias en nuestras
estructuras, ya que tenemos un sistema discreto y que la interaccion se comporta como esferas
duras. También es necesario afiadir que existe una gran ausencia de experimentos a esas
temperaturas y que ademas se presenta la condensacion vapor solido, lo cual hace el sistema
mas energético. Esto implica por supuesto, la presencia de mayor cantidad de moléculas, asi
como la formacién de la rodilla o el pliegue sefial de la formacion de la mono capa. La
fluctuacién de valores de los parametros “y” y J, pueden llevarnos a obtener variaciones a
estas simulaciones.

Para el caso de la seccion I, calculamos la energia libre de todas nuestras estructuras.
Los resultados obtenidos muestran que a un radio R1 menor, podemos encontrar estructuras
con menor energia comparado con radios mas grandes, excepto para algin conjunto de
estructuras donde la energia libre fue menor cuando R1=2. Para todas las estructuras, la de
menor energia libre fue la estructura “b” en todos los casos. Es decir, la estructura de esferas
y cilindros interconectados. La estructura “c”, fue la que obtuvo el menor valor de la energia

libre y la estructura “a” estuvo casi siempre entre ambas, energéticamente hablando.
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Conclusion general

En este trabajo presentamos un analisis mesoscopico, aplicado a los poros de estructuras de
redes ordenadas. Concluimos de manera genera lo siguiente:

- El mejor ensamble para modelar la adsorcion es el gran canonico, sobre todo en propiedades
donde el tamafio del sistema presenta efectos de tamafio finito. Esto lo pudimos ver con él
calculo de la presién de solvatacion a p constante y a u contaste. Este tltimo ensamble rescata
las oscilaciones que se pueden observar en experimentos usando técnicas como el AFM.

- Analizamos las simulaciones de un poro cilindrico: la longitud y el efecto de modelar poros
con fase vapor y sin vapor, que en este contexto denominamos finito e infinito. El cilindro
infinito produce histéresis de gran tamafio debido a que sobrevalua la energia libre del
sistema. La longitud del poro es un factor que poco se estudia pero que afecta al ciclo de
histéresis, a medida que aumentamos la longitud de un cilindro el ciclo de histéresis reporta
cambios, entre mas largo sea el cilindro menor es el cambio y entre mas pequefio mas grande
es el ciclo de histéresis. Si esto mismo lo aplicamos a un poro infinito, el ciclo de histéresis
es mayor a medida que aumentamos la longitud, pero la diferencia de tamafio tiende a un
minimo. El valor limite al cual podemos esperar modificaciones en el ciclo de histéresis es
aproximadamente de 30 nm. .

- Proponemos una manera para calcular la isoterma promedio de nuestras estructuras porosas.
Encontrando gue es necesario tomar una muestra mas grande de interconexiones de poro para
tener una isoterma promedio que mejor representa a los poros involucrados.

- Analizamos el efecto de temperatura, aplicamos conceptos como la integral para discernir
entre tamafios de histéresis. Con éste andlisis observamos la presencia de ciclos de histéresis
a bajas temperaturas, y encontramos transiciones de orden desorden en esos valores.

- Evaluamos la energia libre de cada estructura porosa simulada; encontramos que la
estructura de esferas y cilindros interconectados presenta las energias libres més altas, por lo
que son las mas atractivas en nuestras simulaciones.

- Proponemos el uso del perfil de particulas, para tratar de ver de manera general en que sitos

se haya la formacién de condensado durante el llenado de un poro cilindrico complejo.
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Perspectivas

El andlisis y desarrollo en este trabajo, tiene multiples variantes y aplicaciones; se pueden
entrar en complejidad en varios temas.

En primer lugar se sugiere hacer un analisis de las propiedades que dependan del
tamano de la caja de simulacion.

De igual manera, se pueden revisar resultados experimentales en AFM y SFA, con el objetivo
de analizar las oscilaciones reportadas en este trabajo.
En el tema central que es la geometria del poro, podemos sugerir lo siguiente:

Puesto que el numero de capas formadas antes de obtener la condensacién de un
fluido es un tema central abierto. Se puede realizar un analisis mas profundo para encontrar
ese valor y sugerir modificaciones mas precisas a la ecuacion de Kelvin. O, en su defecto
determinar en qué condiciones el nimero de capas de fluido puede afectar a la ecuacion de
Kelvin

Otro asunto abierto a investigar es buscar los exponentes criticos durante la adsorcién
en solidos complejos, como las estructuras reportadas en este trabajo.

Consideramos igualmente, que se puede continuar la investigacién con potenciales
continuos para investigar el efecto del llenado asistido y retrasado en poros de tamafio
nanometrico.

Como la simulacién requiere de resultados experimentales para comparar con
sistemas mesoporosos reales, se pueden ubicar estructuras de redes de poros con posibilidad
de utilizacion en simulacion, que permitan avanzar en la comprension del fendmeno de
histéresis en este tipo de sistemas.

Se puede analizar entre las fronteras del modelo de poro independiente y de modelos
de redes.
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Anexo |

“Comparacion de presion de solvatacion a densidad constante y a

potencial quimico constante.”

Al.1 Introduccion

La equivalencia entre ensambles es uno de los campos mas estudiados en la mecanica
estadistica [89]. Es ventajoso tener en mente que esto ocurre solo cuando ciertas condiciones
son conocidas. Generalmente hablando, para potenciales de corto alcance interaccionando,
la equivalencia entre ensambles estd garantizada en el limite termodindmico [89], sin
embargo, para interacciones de largo alcance, tales como la interaccion electrostatica la
equivalencia entre ensambles no es favorable [90]. La eleccion del ensamble estadistico es
tipicamente dada por las condiciones de la situacion fisica a la mano, y para valores de
sistemas finitos de cantidades medibles que pueden ser obtenidos por diferentes ensambles.
La pregunta que surge es ;cOmo es que podemos elegir el mejor ensamble?, que se adecue a
nuestro problema cuando se lidia con sistemas que no estan en el limite termodinamico. El
propdsito de este escrito es direccionar este punto a través de las simulaciones de
computadoras de fluidos confinados por superficies efectivas, donde una solvatacion surge
precisamente por el confinamiento. Debemos mostrar coémo es que para sistemas finitos la
presién de solvatacion, calculada en el ensamble candnico (N, V, T), es generalmente
diferente para aquellos calculados en el ensamble gran canénico (u, V, T), sin embargo la

discrepancia desaparece cuando el limite termodindmico es aproximada.

Cuando los fluidos estan confinados en superficies la presion experimentada por las
particulas de fluidos es en general diferente de la presion del fluido no confinado (presion
del fluido en bulto); tal presion esta definida como la presion de solvatacion [91]. Es una
propiedad importante para saber cuando estudiar dispersiones coloidales, donde la disparidad

del tamafio entre moléculas de fluido y las particulas coloidales, permiten modelar los
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coloides como superficies planas, por que producen informacion acerca de la estabilidad de
la dispersion. Esto puede ser medido a través del microscopio de Fuerza Atdmica (AFM), o
con el aparato de fuerza superficial (SFA). En estos experimentos el fluido est4 confinado
solo en una direccion, y permanece libre para intercambiar particulas con el resto del fluido.
De aqui, que el ensamble  pVT es la eleccion natural entre los demés ensambles, pero desde
que las simulaciones en el ensamble NVT son usualmente rapidas para optimizar y pueden
proveer informacion acerca de las propiedades de transporte, uno puede querer saber cuan

diferente pueden ser las promedios de la presion de solvatacion entre estos ensambles

Con esto en mente, elegimos un modelo de interaccidn mesoscopica para las moléculas de
fluido, conocido como el modelo disipativo de particulas [92], el cual ha probado ser exitoso
cuando modelamos sistemas poliméricos complejos, entre otros. En adicion a la naturaleza
de corto alcance de las interacciones entre particulas, tiene la ventaja de ser mas rapido que
las simulaciones atomisticas detalladas como la dinamica molecular, y por construccion tiene
un termostato. En la siguiente seccion Al.2 presentamos brevemente el modelo DPD, la
interaccion superficial efectiva, y las caracteristicas del fluido. En la seccion AlL3 se
encuentran los detalles completos de nuestra simulacion, mientras nuestros resultados y sus
discusiones son mostrados en la seccién Al.4. Finalmente, las conclusiones se reportan en la

seccion Al.5.
Al.2 Métodologia

En el modelo de DPD, la fuerza total entre cualesquiera dos particulas i y j estd dada como

C D R c D R
] S T o e . . . .. .
F'J F'J F'J F'J , donde F'J : F'J Y F'J son las fuerzas conservativas, disipativa y

aleatoria respectivamente, y tiene las formas funcionales mostradas abajo:
C_ A.cD_ 2 A ola -ER_ A
Fi =ajo[ry )& F i =—p0’(ry]|;.V)8;F] =oo(ry 8¢

' All
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O
donde i =T T U V= VitV T es Japosiciony Vi la velocidad de

la particula i, respectivamente. La variable i es un numero aleatorio uniformemente

distribuido entre 0 y 1 con una distribucion Gaussiana y varianza unitaria; d;, y y sson la

magnitud de la fuerza conservativa, disipativa y aleatoria, respectivamente. El factor a)(rij)

es una funcién de peso espacial la cual puede ser simplemente elegida como:

w(r, )= {1— r,/Rc r; < Rc} Al2

donde R¢ es una distancia de corte, la cual es tomada como igual a 1. A distancias
interparticulas mas grandes que R todas las fuerzas son iguales a cero. Esta simple distancia
dependiente de las fuerzas nos permite usar pasos de integracion grandes en la dindmica. La
relacion entre la potencia entre las fuerzas aleatoria y disipativa define un termostato [93],

2
kBT:((;)); ks es la constante de Boltzmann. La funcion natural de distribucion de
Y

probabilidades del modelo de DPD es aquella del ensamble NVT. Para mas detalles y

aplicaciones de la técnica de DPD, ver por ejemplo [94].

Para la modelacién de un fluido confinado, en contacto con un reservorio de fluido en bulto,

usamos un algoritmo hibrido de Monte Carlo en el ensamble .7 (MCGC), donde las

particulas de DPD son evolucionadas en el espacio tiempo, a través de las ecuaciones de
integracién de la segunda ley de Newton, con las fuerzas dadas por la ecuacion 1 para 10
pasos de tiempo; luego la energia total de la décima configuracion es comparada con la
energia total de la primera, y aplicando el método estandar de Metropolis, una de estas dos
configuraciones es retenida. Después se procede intentar la insercién y eliminado de
particulas de disolvente, con igual probabilidad para mantener ,, (el disolvente) fijo, usando
solo la energia configuracional DPD en el algoritmo metrépolis, desde que las particulas no

se mueven en esta parte del codigo computacional. Detalles completos del algoritmo hibrido
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GCMC - DPD han sido dados en [95]. Para modelar las particulas coloidales dispersas en el
fluido hemos elegido por simplicidad una fuerza de decaimiento lineal efectiva. Mas preciso,
modelos auto consistentes para superficies DPD estan disponibles [96] pero estan més alla

de este trabajo. La tan llamada fuerza de las paredes esta dada por la ecuacion Al.3, abajo,

para distancias Z < R, , y es cero en otros casos.

Al3

En la ecuacion de arriba, aw es la intensidad de la interaccién de la particula pared, y z es la
distancia entre una particula de fluido y la posicidn de la superficie. La fuerza de la pared en
la ecuacion (3) es claramente de corto alcance también, como aquellas entre las particulas de
fluido DPD. Dos tipos de fluido deben ser considerados aqui. EI primero es un disolvente
monomeérico y en el segundo, introducimos un polimero lineal en suma a los monémeros de
disolvente. Los polimeros estan modelados como mondmeros unidos con resortes
harmonicos rotando libremente. La propiedad que estamos interesados en estudiar, por
ejemplo, la presion de solvatacion 17, es calculada como la diferencia entre el componente
del tensor de presion el cual es perpendicular a las paredes planas, P, y la presion de bulto,

Pg. Lo ultimo es obtenido por simulacion del mismo fluido pero sin paredes confinadas.
m(z)=[P,(z)-P,] AL4

donde los componentes del tensor de presiones, son obtenidos en nuestras simulaciones por
el teorema del virial [97]. La presion de solvatacion es también calculada usando algoritmos

DPD en el ensamble NVT; detalles de tales algoritmos han sido publicados en [98] y no son

repetidos aqui.
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Al.3. Detalles de Simulacién

Usamos unidades adimensionales para este trabajo. Las constantes de la fuerza disipativas y
aleatorias en la ecuacion A.1 fueron fijadas a 4.5 y 3, respectivamente, para mantener la
temperatura fija a keT=1. Llevamos a cabo simulaciones para dos tipos de sistemas: el
primero es un disolvente monomerico confinado por dos paredes a lo largo del eje z. El
segundo es una mezcla de un polimero lineal de 20 moléculas disuelto en el fluido.
Condiciones periddicas fueron aplicadas en los ejes X y y pero no en el eje z donde las paredes

fueron puestas al final de la caja de simulacién. El potencial quimico fue fijado a =377

unidades para todos los casos, excepto donde se indica otra cosa; este valor produce una
densidad promedio de 3 unidades.

Llevamos a cabo simulaciones con al menos 200 bloques, con cada bloque de 10*
configuraciones de MC; los primeros 50 bloques fueron usados para equilibrar el sistema y
el resto fue usado para la fase de produccién, y asi obtener buenos resultados estadisticos de
las propiedades fisicas. Para las simulaciones DPD llevamos a cabo simulaciones de al menos
200 bloques, con cada blogue compuesto de 10* pasos de tiempo, y otra vez descartamos los
primeros 50 bloques. Un paso de tiempo de 0.03 fue usado para la parte dinamica del GCMC,
y para las simulaciones de DPD estandar (no MC). Cada molécula de polimero esta
compuesta de 7 unidades DPD idénticas, unidas a un resorte. Los resortes harmonicos usados

para representar enlaces entre moléculas DPD, en un polimero, tienen un valor constante K
igual a 100.0 y una distancia de equilibrio T =0.7. Las dimensiones de las cajas de

simulacion fueron 7x7xLz*, con Lz* variable de 1 a 14 unidades. Elegimos una intensidad

de fuerza conservativa (ver ecuacion Al.1), a; = 78.3, cuando i= j, mientras ajj=79.3 i = j .

Para las interacciones entre un mondémero de disolvente y la pared (ver ecuacion Al.3), una
constante aw =120.0 fue elegida, y para promover la adsorcion del polimero en las paredes,
aw=60.0 para cada cuenta del polimero. El intervalo de aceptacion para el GCMC-DPD
estuvo en el intervalo entre 15 y 30%, dependiendo de la compresion ejercida por las paredes
del fluido.
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Al.4 Resultados y discusion
Empezamos por examinar los perfiles de densidad a lo largo de la direccion perpendicular de
las paredes, y vimos como el fluido confinado adquiere estructura debido a las paredes,

rompiendo la simetria tridimensional por el fluido en bulto.

<—© Polimero
s—e Disolvente monomerico

Lz¥

Figura Al 1. Perfiles de densidad de un disolvente monomérico puro (a), y de un fluido compuesto de
moléculas de disolvente mas 20 moléculas de polimero lineales (b), para un volumen de caja de
simulacion. Note como los polimeros (rombos vacios) estan completamente adsorbidos en ambas

paredes. Las lineas son guias para los ojos.
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En la Fig. Al.1(a), encontramos el perfil de densidad del disolvente monomerico puro,
mostrando oscilaciones simétricas en la densidad cercanas a cada pared, como es esperado
que ocurra debido al ordenamiento de las moléculas en capas [99]. Esta estructura desaparece
cuando la distancia desde la superficie incrementa, hasta que el fluido se comporta como si
fuera no perturbado del todo (ver datos en el centro de la caja en la direccion z), con una
densidad promedio igual a su densidad de bulto. La Fig. A1.1 (b) muestra el perfil de densidad
de los disolventes y para las 20 moléculas de polimero, donde es claro que el polimero esta
completamente (y simétricamente) adsorbido en las paredes. Desde que la superficie entera

de cada pared es cubierta por el polimero, le llamamos polimeros modificadores de la

superficie.
owr—e—T— 1T 1T -~ 1 -~ 1 -1
A—A GCMC
i =8 DPD p*=3 NVT
= B - Disolvente monomerico -
L]
=

0 2 4 6 8 10 12 14

Figura A1.2. Perfiles de densidad de un disolvente monomérico puro(a), y de un fluido compuesto de
moléculas de disolvente mas 20 moléculas de polimero lineales (b), para un volumen de caja de
simulacién. Note como los polimeros (rombos vacios) estan completamente adsorbidos en ambas

paredes. Las lineas son guias para los ojos.
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La comparacion entre la presion de solvatacion calculada en el ensamble ,p7 (GCMC) y
aquel obtenido por dinamica mesoscopica en el ensamble .17 (DPD), con p fija a 3 para

el caso de disolvente puro esta mostrado en la Fig. Al1.2. Claramente los resultados difieren,
especialmente a cortas distancias ente las paredes, con valores significativamente més
grandes que los obtenidos cuando las simulaciones fueron obtenidas a densidad constante.
La distancia entre las paredes se incrementa y el tamafo del sistema también, asi los
ensambles producen valores similares de presion de solvatacion. También, las simulaciones
de densidad constante fallan para capturar las oscilaciones esperadas cuando modelamos un

fluido monomerico simple, pero aparecen en las simulaciones de potencial quimico

constante.
- I r T r r . T r T r T r
a0} -
30 Polimero -
% 20} -
= R —e GCMC A
o—o DPD p*=3 NVT
10
= oo S
(0} 2 4 6 8 10 12 14

Figura Al1.3 Comparacion de la presion de solvatacion del disolvente puro obtenido a potencial
quimico fijo (GCMC triangulos llenos), y a densidad fija (DPD p=3 NVT, cuadrados vacios). Las

lineas son guias para los 0jos.
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Figura Al.4. Presion de solvatacion para 20 cuentas de polimero y disolvente obtenido a potencial
quimico fijo (GCMC, circulos vacios), y a densidad total fija (NVT, rombos vacios). Las lineas son

guias para los ojos.

La adsorcion de moléculas de polimero puede cambiar la naturaleza de las superficies, pero
no cambia la tendencia en la presion de solvatacion vista en la Fig. Al.2, como uno puede ver
en la Fig. AL.3. Una vez mas, la presion de solvatacion calculada a densidad constante (y
temperatura) es mas grande que la obtenida de simulaciones a potencial quimico constante,
a relativamente distancias cortas de la pared a pared, cuando los fluidos contienen polimeros.
Sin embargo, lo que hay de diferente entre este sistema con respecto al otro de la Fig. Al.2

es que las oscilaciones en 7/ aparecen aun para las simulaciones en el ensamble NVT, a
cortas distancias. Parece que la rugosidad impartida en las superficies efectivas por los
polimeros adsorbidos, y el hecho que los mondmeros que componen el polimero estan
enlazados por resortes, son factores que promueven el arreglo del fluido en mas o menos
capas bien definidas. Cuando el tamafio del sistema incrementa ambos ensambles producen
otra vez la misma presion de solvatacion.

Resultados cualitativamente similares a aquellos de la Fig. Al.2 fueron encontrados hace
tiempo para la presion de solvatacion de un fluido de esfera dura confinado por paredes duras,
usando simulaciones a densidad constante [100] y comparandolos con simulaciones previas

a potencial quimico constante [101]. Estas comparaciones muestran que hubo una reduccion
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drastica de las oscilaciones en [7cuando las oscilaciones fueron obtenidas a densidad
constante. Por lo tanto nuestros resultados confirman la tendencia que no es Unica a la
interaccion del modelo DPD; es una consecuencia en lugar de la eleccion de condiciones
termodindmicas bajo las cuales los célculos fueron obtenidos.

Las tendencias observadas en la presion de solvatacion obtenidas por simulaciones en GCMC
y NVT son cualitativamente diferentes lejos del limite termodindmico, porque hay grandes
fluctuaciones en la densidad en el GCMC, mientras en el ensamble NVT no hay. A volumenes
mas pequefios simulados, las particulas pueden mejor acomodarse entre ellas por intercambio
de particulas con el bulto (en el caso del GCMC), formando estados configuracionales
alternados de particulas de orden desorden. Este cambio en el ordenamiento de las particulas
Ileva a un maximo en la presion de solvatacion (cuando las particulas se ordenan en capas),
seguido por un minimo, cuando las particulas estan desordenadas. Si las fluctuaciones de la
densidad no estan permitidas, como en el caso de NVT, sera energéticamente mas dificil para
los sistemas acomodar particulas en capas ordenadas, y oscilaciones en la presion de
solvatacion tenderan a desaparecer (como en la Fig. Al.2) o ser grandemente reducidas en

amplitud (ver Fig. AlL.3, por ejemplo).

Para grandes volumenes, cuando el limite termodinamico se aproxima, las fluctuaciones en

el nimero de particulas en el ensamble GCMC tenderan a ser mas pequefias (decaen como
~1/\/iN i), lo cual significa que el promedio del nimero de particulas <N>es cercana al

namero de particulas N, en el ensamble candnico. Luego, ambos ensambles son trivialmente
equivalentes. Sin embargo, a pequefias compresiones tenemos que, la presion de solvatacién
obtenida con el método GCMC es marcadamente diferente de la fuerza de solvatacion
derivada de las simulaciones NVT. A esas compresiones, las fluctuaciones en el nimero de
particulas siempre satisfacen la estabilidad termodindmica de los sistemas, porque el

ensamble GC incluye todas las posibles fluctuaciones de la densidad.
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Figura AL5. (a) Comparacion de la presion de solvatacion de disolvente puro a potencial quimico
constante (circulos llenos; ver curva GCMC Fig. A1.2) y aquellos obtenidos con ambos MC (NVT,
cuadrados vacios) y DPD (NVT, triangulos vacios) después de haber elegido la densidad para
obtener la densidad promedio obtenida a mismo volumen de la caja de simulaciones GCMC. (b)
Presion de solvatacién obtenida con simulaciones GCMC (circulos solidos) y obtenidos con

simulaciones DPD a densidad constante (tridngulos abiertos), después de elegir tal densidad igual

a la densidad promedio de las simulaciones GCMC optimizadas tal que <p> ~3.5. (c) Similar a (b)

pero <p> ~ 4.0. Las lineas son guias para los 0jos.

Si uno elige la densidad de las simulaciones NVT como el valor promedio de la densidad en

las simulaciones GCMC, uno obtiene los mismos valores de la presion de solvatacion. Esto
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es precisamente lo que se hizo (para el caso de disolvente puro) para obtener los resultados
mostrados en la Fig. Al.4(a), donde, en suma a los célculos llevados a cabo con el GCMC
por un lado, y el DPD estandar por el otro, incluimos también resultados de simulaciones de
MC en el ensamble NVT. Para las Gltimas técnicas mencionadas, la densidad fue elegida
después que las simulaciones en el ensamble GCMC fueron obtenidas, extrayendo un valor

de densidad promedio a cada volumen de caja simulado. Las oscilaciones en la presion de

solvatacion, y su amplitud, obtenidas a X fija son reproducidas por las simulaciones a

constante, usando MC (cuadrados) o DPD estandar (triangulos), lo cual es una consecuencia

de incorporar las fluctuaciones de la densidad en las dos Ultimas metodologias. Sin embargo,

pudimos acompafiar esta equivalencia solo porque los célculos en el ensamble UVT fueron
optimizados primero y un promedio de la densidad para cada confinamiento fue obtenida.
Debe tenerse en mente que esto es imposible saber en una simulaciéon NVT de un fluido
confinado, en el cual tales fluidos estarian en equilibrio con el bulto, desde que el potencial
quimico no puede ser fijo. Para proveer mayores indicios de esta conclusion hicimos
simulaciones a densidades promedio p=3.5 (manteniendo p =45.7) y p=4.0 (usando p =
53.9) del disolvente confinado, en el GCMC, y desde estas simulaciones extraemos el numero
promedio de particulas N a un volumen dado, el cuél fue usado en las simulaciones NVT.
Estos resultados estan presentados en la Fig. Al.5(a), para una densidad promedio p=3.5y
Fig. AL5 (b), para una densidad promedio de p=4.0. Claramente, la presion de solvatacion
puede ser obtenida en el ensamble canodnico y el gran candnico, cuando las fluctuaciones
pueden ser incorporadas indirectamente en simulaciones NVT como se describen arriba,

independientemente del valor de la densidad de bulto promedio.
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Figura AL1.6. Similar a la Fig. Al.4(a) pero para un fluido compuesto de un disolvente monomérico y

20 cuentas de polimeros lineales. Las lineas son guias para los 0jos.
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Figura A1.7. Densidad promedio para un disolvente puro calculado a potencial quimico constante
(GCMC, circulos llenos). Las fluctuaciones estadisticas son indicadas para cada dato; las lineas son
guias para los ojos. El valor de densidad constante usados para las simulaciones NVT esta incluido

como una referencia (linea punteada).

La misma comparacion como la que se llevd a cabo en Fig. Al 4(a), pero para el fluido con
polimeros. Como en figuras previas, la densidad usada para estas simulaciones en el

ensamble NVT (para ambos, DPD ordinario y métodos MC) fue elegida como la densidad
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promedio obtenida al mismo volumen de caja, en el ensamble ,,»77 Note como los valores
de la presion de solvatacion a densidad constante igualan aquellos obtenidos a potencial
quimico constante, y son completamente diferentes (a cortas distancias) de los encontrado en
la Fig. Al.3, cuando la densidad es constante (o p=3.0 ) para cualquier punto a lo largo de la
curva NVT.

L 1 | | 1 1 1 -
3 e e e e e e e e e e e e e e e e e e - — — — — — —
— - p*=3 NVT
% B —e GCMC
i Polimero I
2 1 1 1 1 1 1
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Figura A1.8. Similar a la Fig. Al1.7, pero para un fluido hecho de monémeros de disolvente y un

polimero lineal de 20 cuentas. Las lineas son guias para los ojos.

Una vez mas esto ocurre porque las fluctuaciones de la densidad han sido incorporadas a

posteriori en aquellos métodos de densidad constante (MC y DPD).

En las Fig. AL7 y AL8 mostramos las graficas de la densidad promedio obtenida por
simulaciones en el GCMC de un disolvente monomerico puro (Fig. Al.6), y disolvente mas
polimeros adsorbidos (Fig. Al.7). La densidad constante usada por simulaciones NVT es
incluida también solo como referencia. Ambas figuras muestran que las fluctuaciones de la
densidad llegan a ser mas pequefias como el tamafio del sistema incrementa. También, como
el sistema crece la densidad promedio se aproxima al valor constante de las simulaciones
NVT. Por lo tanto, la diferencia entre los valores de la presion de solvatacion obtenidos en el
ensamble candnico y gran canénico (Fig. Al.2 y AlL.3) puede ser debido a la falta de

fluctuaciones en la densidad de la primera. Una caracteristica sobresaliente de la Fig. Al.3 es
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que mientras los valores de la presion de solvatacion a densidad constante son mas grandes
que aquellos a potencial quimico constante, el periodo de las oscilaciones es
aproximadamente el mismo para ambos ensambles, lo cual es una consecuencia de tener
moléculas del mismo tamafio en ambos tipos de simulaciones. Si calculamos el potencial
quimico para el disolvente monomerico puro a densidad constante usando el método de NVT,
encontramos como se muestra en la Fig. Al.8 que no es del todo constante y difiere
considerablemente del potencial quimico fijo en las simulaciones de GCMC, especialmente
a grandes compresiones (distancias pequefias entre superficies). No es por lo tanto esperado
que la presion de solvatacion calculada bajo estas dos condiciones termodinamicas deba

llevar a los mismos resultados.

?U T T T T T ] T T T | ¥ 1 LI
i Disolvente Mohomerico
] -
‘ﬂ L |
= DPD p#*=3 NVT
% E *—» =
=50 .+ GOMC
]
40 -
L 1 t L I 1 I 1 I L I 1
W] 2 4 O 8 10 12 14

Figura Al1.9. Potencial quimico para el disolvente monomerico a densidad constante (ensamble
NVT), calculado usando el método de insercién de particula de Widom (ver referencias [97,98]). Por
comparacion, el potencial quimico fijado en las simulaciones GCMC es también incluido (lineas

punteadas). Las lineas son guias para los 0jos.

En cuanto a la razon por la cual se obtiene esencialmente la misma presion de solvatacion
con simulaciones NVT y en GCMC, una vez que la densidad en el conjunto de NVT se ha
establecido igual a la densidad media obtenida en el conjunto GCMC, argumentamos que

esto es debido al hecho que este procedimiento incorpora efectivamente las fluctuaciones de
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la densidad que serian imposibles obtener (con el ensamble candnico), para que la densidad
sea constante a lo largo del isoterma de presion de solvatacion completo. Por lo tanto, a las
compresiones mas altas (por ejemplo, lejos del limite termodindmico), cuando las
fluctuaciones de la densidad son las mas grandes (ver Fig. A.7), el valor de la presion es mas
sensitivo a cambios en N. Una vez fijado N siguiendo el procedimiento asi descrito, podemos
mantener la via de los cambios en la presion de solvatacion ocurriendo en el ensamble GC.
Cuando el limite termodindmico se aproxima, la diferencia entre el nimero de particulas
promedio N, en el ensamble GC, y N en el canonico, llega a ser mindsculo por que las
fluctuaciones en N son despreciables; luego ambos ensambles producen los mismos valores

de las propiedades termodinamicas.

Puede ser posible, tomar la ventaja del hecho que las simulaciones de dindmica molecular
son tipicamente mas rapidas que las GCMC, para grandes sistemas a grandes densidades,
usando una superposicion lineal aproximada para calcular la densidad promedio del fluido
confinado, como S.K. Das et al. (1996) [101] mostraron. Siguiendo en trabajos mas
actualizados Snook y van Mergen (1981) [102], mostraron que el potencial quimico de un
fluido confinado como una funcién de la separacion de las paredes fue aproximadamente
constante. Para distancias mas grandes que dos didmetros moleculares, usando simulaciones
de dindmica molecular en el ensamble NVT. Esto puede ser una alternativa viable, cuando el

uso de la maquinaria de GCMC es computacionalmente caro.

Al.5 Conclusiones

Hemos mostrados a través de las simulaciones computacionales que para intervalos cortos,
los potenciales de interacciéon y sistemas de tamafio finito, los calculos de presion de
solvatacion son dependientes del ensamble, produciendo valores diferentes si uno los calcula
a densidad constante, o a potencial quimico fijo constante. Esta diferencia aparece para
disolventes puros o para fluidos mas complejos, hechos de polimeros que modifican la
superficie y disolvente. Conclusiones similares fueron obtenidas en otros trabajos [100,101]
usando otros modelos de interaccion. Como el tamafio del sistema se incrementa la

discrepancia entre las presiones de solvatacion obtenidas en un ensamble u otro tiende a
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desaparecer, y en los limites termodindmicos deben de ser las mismas. Sin embargo,
incrementando el tamafio del sistema incrementa substancialmente el costo computacional,
por lo tanto seria conveniente elegir para esta propiedad fisica el ensamble que reflejara con
precision las condiciones experimentales usando el tamafio mas pequefio posible que
reproduzca los valores medibles esperados de la propiedad. Para el caso de la presion de
solvatacion en sistemas que estdn confinados en una direccion espacial y son libres en los
otros, como en mediciones de MFA (Microscopia de Fuerza Atomica) y SFA (Aparatos de
Fuerza Superficial), la eleccion natural es el ensamble u V T, el cual ha sido mostrado que
predice correctamente las presiones de solvatacion usando las interacciones del modelo DPD
[61].
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Anexo |1

“Gran Canoénico Aplicado al Ciclo de Histéresis: Modelo Microscépico”

En este capitulo reportamos sistemas de poros con paredes cilindricas y esféricas en el
ensamble Gran Candnico. Los sistemas simulados en este primer capitulo los ordenamos en
la Fig. All.1: una esfera, un cilindro, y la unién entre ellos (poro tintero). Para cada uno de
estos sistemas obtuvimos un ciclo de histéresis para poder entender este fendmeno en
geometrias especificas y la problematica que existe al tratar de simularlos. El aporte de este
capitulo es una comparacion entre los potenciales continuos, donde se subestima el tamafio
de la histéresis debido a la necesidad de modelar la interfase con el vapor. Para llevar este

analisis construimos los siguientes poros, dibujados:

All.1 Sistemas Modelo

a) b)

c)

Figura All.1 Estructuras porosas modelo utilizada en la simulacion. a) esfera, b) cilindroy c) poro

tintero.
All.2 Potencial de Interaccion

En primer lugar debemos aplicar un campo de fuerzas para modelar el poro y fluido. Las

particulas en la fase vapor interaccionan a través de un potencial de Lennard —Jones 12-6:
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0_12 o 6
UG, )=4¢ — - (All.1)
I rij

ij

rij es la distancia entre las particulas i y j; € es la profundidad del potencial y o la distancia

maxima de acercamiento entra las particulas.

Para calcular las interacciones entre una particula del fluido y las paredes del poro,

utilizamos la ecuacion de LJ 12-6 para una pared cilindrica [104] en coordenadas cilindricas:

1+;)TF[—§"§;1;(;)ZH (All.2)

Para el caso de una pared esférica utilizamos la expresion, en coordenadas esféricas [105]

63

32

uf(r, R):ﬂzpsesfcrsf

Rr(l+r

Ot

u(r,R)= 8mp ey off

(JRIS)GL(zl/R) ][(1;/R)4_i (l+zllR)4}L (ﬂRls)lz[(lZl/R)m _(1+21/R ye H . (AIL3)

En ambas ecuaciones, r es la coordenada radial del fluido confinado en el centro del poro, R
es el radio del poro cilindrico o esférico, ps es la densidad numeérica superficial de los centros
de adsorcion, oty &t Son los parametros de Lennard — Jones de interacciones sélido — fluido,
F[x,y,z,k] es la funcion hipergeométrica y z es la distancia al origen de la esfera.

Cuando se simula un sistema como el de la Fig. All.1c), se hace necesario incorporar
un método para suavizar el cambio de potencial en la pared del poro, debido a la continuidad
de la funcidn potencial. Existen varias maneras para hacerlo, en nuestro caso y como primera
aproximacion, decidimos delimitar la zona de paso del cilindro a la esfera por medio de un
cono (Ver Fig. All.2).

El valor de la energia potencial dentro de este cono es cero, como primera aproximacion.
Esta suposicion es valida cuando la cavidad esférica es de un volumen adecuadamente grande
con respecto a la parte cilindrica [105]. En la Fig. All.2, podemos ver que entre mas grande

sea el radio de la esfera (Re), su valor en la parte central es un minimo que tiende a cero.
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Figura All.1 Celda de Simulacion poro tintero. En la figura se puede observar la zona de

transicion y la formacion del cono para el libre trénsito de las particulas.

Tabla All.l Parametros del Potencial [105]

Pardmetros para los Potenciales
7 (nm) pe (K/nm?)
Cilindro N2 0,317 2253
Ar 0,3 2620
Esfera N2 0,317 2253
Ar 0,3 2620
7 (nm) (K)
L) 12-6 N2 0,3575 94,75
Ar 0,34 119,6

En las figuras siguientes presentamos las isotermas de adsorcion para poros de geometria
esférica (ver Fig. All.2) y cilindrica (ver Fig. All.5 y All.7) no interconectados, y para un
poro tintero (Fig. All.6), como el de la Fig. All.2). En la Tabla All.1 se muestran los
parametros del potencial empleados en este trabajo y en la Tabla All.ll los tamafios de poro

estudiados. Los gases absorbibles utilizados fueron N2 a 77.4 Ky Ar a 62 K.
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Todas las simulaciones fueron promediadas después de 1x10° pasos de Monte Carlo.
La longitud del cilindro fue de 50 nm, para cada cilindro modelado, y de 34 nm para el caso
de poro tintero. Las unidades de cada isoterma estan en unidades reducidas: U*=U/g*k; p*

= p*63_

Tabla All.Il Tamarfos de Poros Simulados

Tamafio de poro (nm) Rc 0 Re, (Rc, radio del cilindro y
Re, el radio de la esfera).

Cilindro 1.1 2.2 3.3

Esfera 1.1 2.2 3.3

Poro Tintero (Rc 0 Re [nm])

Cilindro Esfera
1.1 2.2

All.3 Resultados

Para tratar de validar nuestros resultados de simulacion, utilizamos los potenciales continuos
cilindricos y esféricos y calculamos la energia potencial, asegurandonos que respetamos la
fisica principal, los poros mas pequefios llenan primero.

En la Fig. All.2a, presentamos 2 gréaficas. La primera corresponde a la energia de
interaccion de las particulas a sorber, nitrogeno y argon, en ella podemos ver que el pozo de
potencial del argdn es mayor que el del Nitrégeno. En la Fig. All.2b, mostramos la gréfica
de energia potencial de LJ para la interaccion de particulas y comparamos los potenciales LJ
de la pared Cilindrica y la Esférica, a un mismo radio la esfera es mas atractiva que el cilindro.
En la Fig. All.3b, vemos el pozo de potencial para el cilindro en funcién del radio. A menor
radio, la atraccion es mayor. Finalmente en la Fig. All.3b, mostramos el pozo de potencial en

funcion del radio para una esfera, a menor radio el sistema es mas atractivo.
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Figura All2 Potenciales LJ de las particulas absorbibles (a), la interaccion Ar — Ar y N, - N2 (b),

comparando cilindro y esfera a un valor de radio =2. Parametros del Argon.
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Figura All.3 Potenciales LJ de las particulas absorbibles y el solido, esfera o cilindro a diferentes
radios; vea la forma que toma conforme el RC o RE aumenta. RC, es el radio del cilindro y RE, el

radio de la esfera. Pardmetros del Argén.
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All.4 Curvas de Adsorcién

La Fig. All.4 muestra las isotermas obtenidas para un cilindro de longitud de 50 nm y tres
diferentes valores de radio a una temperatura de 62K, para atomos de Ar. A medida que
avanzamos de izquierda a derecha, podemos ver la formacion de la rodilla, la cual es sefial
de la formacién de la monocapa; de repente nuestros sistemas implotan para llenar de liquido
el sistema. El fendmeno se presenta para todos los radios escogidos. De manera cualitativa,
podemos sefialar que la adsorcion es mas rapida a radio menor, ya que es mas atractiva y
llena antes.

En la Fig. All 5, se muestran los resultados obtenidos de la simulacion de un poro
esférico a 62 K, con atomos de N2. En la gréfica, se muestran los resultados de la curva de
adsorcion para poros de 1.1, 2.2, 3.3 nm de radio de esfera. Podemos ver la misma tendencia,
primero la formacion de las rodillas y como consecuencia la formacion de la monocapa.
También como en el caso del cilindro, los radios mas pequefios llenan primero y después los

mas grandes.
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Figura All.4 Curva de adsorcion para un cilindro 62K, Ar. El * potencial quimico y o* la densidad

en unidades reducidas, RC es el radio del cilindro.
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Figura AllL5 Isoterma de N, en una esfera 62 K. El x* es el potencial quimico y p* la densidad en

unidades reducidas; RE es el radio de la esfera.
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Figura All.6 Isoterma de Ar en un poro tintero. El x#* potencial quimico y p* densidad en unidades

reducidas. RC, radio del cilindro y RE, radio de la esfera.

En la Fig. All.6 presentamos nuestro poro tintero; el cual consiste de la unién de un cilindro
y una esfera a traves de un cono. El radio del cilindro para este sistema es de 1.1 nm y una

longitud de 34 nm; la esfera tiene un radio de 2.2 nm. La isoterma de sorcion que Se muestra
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nos sefiala un tipo comun de histéresis, la cual va formando pliegues que sefialan un llenado
de capas dentro del poro.

AllL5 Comparacion con otros modelos

G GCMC Ads
G—6 GCMC Decs

> Gauge Cell Ads

>—<> Gauge Cell Des

0.6

04

-12 -1 -10 -9
T

Figura All.7. Isoterma de adsorcion comparada con datos de simulacién, utilizando el método Gauge
Cell, Vishniakov et al. [105]

En la Fig. All.7 presentamos el resultado de simulacion para un poro cilindrico de 3.2 nm y
comparamos con los datos de Vishniakov et al. [105] que simularon un poro tipo tintero y
utilizaron el método de Gauge Cell, para tratar de reproducir el ambiente vapor en la interfase
con el poro, ya que si el potencial continuo es finito, hay un rompimiento necesario del
potencial continuo y con ello un decaimiento de la interfase. Es necesario para nuestros
sistemas, tomar en cuenta que la fase vapor tiene un papel trascendente en la formacion del
ciclo de histéresis ya que se tiende a subestimar el valor de la histéresis de los materiales
[105].

All.6 Conclusiones

Implementamos la adsorcion en un poro tintero imitando resultados en literatura. Este
experimento de simulacion nos ayudd a entender la importancia que tiene la fase vapor en la
modelacion del ciclo de Histéresis, usando potenciales continuos. Estos potenciales suelen

disminuir el efecto del ciclo de Histéresis, y es necesario buscar una manera de suavizar la
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entrada de las particulas de vapor al sistema mediante el uso de técnicas como el método de
Gauge Cell.

Al modelar este tipo de sistemas es necesario considerar el costo computacional, ya
que para distancias tan largas no es tan sencillo obtener datos en computadoras pequefas. La
implementacion de codigos de procesamiento en paralelo puede ayudar a aumentar la
velocidad pero no en una escala suficiente para modelar redes porosas. Aunque ahora la
tendencia estd en programar via tarjetas graficas y el calculo se vuelve mas barato
computacionalmente. Pero es necesario, tener bien claro lo que se quiere simular, ya que por

lo robusto de los datos no se puede simplemente pedir.
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Anexo Il

“Microporos conectando Mesoporos:

LLenado y vaciado”

AlllL1 Introduccion

Nuestro objetivo principal es tratar de colaborar en los detalles mas basicos del llenado y
vaciado de poros, como estos afectan el ciclo de histéresis en materiales con estructura. En
este pequefio capitulo describimos el llenado y vaciado de una estructura modelo de tamafio
microscopico que conecta poros de tamafio mesoscopico. El ciclo de histéresis es afectado
por la estructura de los mesoporos que se encuentran conectados. Para ayudarnos a ver el
llenado de las distintas cavidades utilizamos una herramienta similar a los perfiles de
densidad, solo que en este caso es necesario denominarla los perfiles del nimero de

particulas.

Alll-2 Métodos y modelos

La metodologia fue descrita en el capitulo V donde utilizamos el modelo de Ising en 3D; el
unico factor que incluimos es la estructura propuesta Fig. Alll.1. La construccion de este
estructura se hizo mediante un programa que determina el tamafio de una caja rectangular,
en el interior se dejan espacios (ver Fig. Alll-1 en verde) para simular el vapor fuera de la
cavidad y se circunscribe una figura geométrica en este caso cilindros interconectados de

diferente radio.
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Figure Alll.1 Estructura porosa compuesta de cajas interconectadas a diferentes longitudes
y radios (nm) de poros interconectados.

Antes de iniciar la construccion de una celda porosa, es necesario checar algunas variables
de interés, una de ellas son las fronteras. La PBC son extremos que determinan la existencia
de la interfase liquido vapor. Asi que en primer lugar analizaremos ese efecto en la isoterma.
Alll.3 Resultados

0.8}~ micropore

< 1nm )

0.6

p*

04f

macropore
5 1

mesopore

0 . 0,2 I 0.4 \ 0.6 ‘ 0.8 ‘ 1
P/Po

Figura Alll-2. Isoterma de adsorcion y desorcion de un modelo de poro cilindrico, Fig.

Alll-1. El proceso de llenado se observa con més detalle en la Fig. Alll-3 para el llenado y

Fig. Alll-4 para el vaciado.

La Fig. Alll.2, representa una isoterma del poro en la Fig. Alll.1; el llenado de este poro lo
podemos ver con la ayuda del perfil de particulas en el eje z (Fig. Alll-3 y Alll-4). Cuando

comenzamos un proceso de adsorcién tenemos un sistema con muy pocas particulas de
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adsorbato en el sistema. A medida que aumentamos la presion del sistema, aumentamos el
namero de particulas, asi como el potencial quimico relacionado en cada punto. A medida
que aumentamos la presion podemos ver que se va formando un pliegue en la isoterma, este
pliegue es la formacidn de la monocapa en todo el poro. Si seguimos aumentando la presion
podemos ver una caida de presion ligeramente mayor, este valor tiene que ver con los poros
que se llenan de sorbato a un radio de 0.9 nm. En la Fig. Alll-3 vemos el proceso en el perfil;
a una presion de 0.42 podemos ver particulas de vapor en el medio, al aumentar la presion a
0.43, podemos ver la formacion de dos condensados en poros de 0.9 nm, que son los poros
de menor tamafio. Adicionando mas particulas al sistema aumentamos la presion, y podemos
ver a una presion de 0.55, que la condensacion de todos los poros de 0.9 nm de radio termina.
Regresando a la Fig. Alll-3, y poniendo atencidn en la Fig. Alll-3b, tenemos el llenado del
siguiente poro de tamafio 1.5 nm, en rojo, a una presion de 0.67 (en rojo). Aumentando la
presion, podemos ver que se llena el siguiente poro de tamafio 1.8 nm, Fig. Alll-3c; a 0.75
de P/Po. Finalmente, cuando el cuasi liquido se haya totalmente formado tenemos la
condensacion del poro mas grande de 2.1 nm de radio, Fig. Alll-3d a 0.78 P/Po.
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Figura Alll.3. Perfil del nimero de particulas durante el llenado de la estructura en la Fig.
Alll-1y la isoterma en la Fig. Alll-2. Las lineas en negro representan la presion antes del
llenado y después del llenado, en rojo. Las letras representan diferentes secciones durante el
llenado de la isoterma (Fig. Alll-2). Las letras a, b, c y d, son las caidas de presion durante
el llenado. La linea azul en la Fig. 111-3a, indica la presion necesaria para llenar los poros
de radio 0.9 (nimeros en azul). Es de notar el condensado formado en cada uno de los poros
durante el aumento del potencial quimico o presion. Presion relativa asociada a cada punto
P/Po: a) 0.42, 0.43, 0.55 b) 0.67, 0.66, c) 0.74, 0.75, y d) 0.77, 0.78. Los nimeros en rojo y

negro, o en azul, indican los radios y las cavidades que se llenan a ese valor de presion.
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Figura Alll.4. Perfil del nimero de particulas durante el proceso de desorcién del poro
propuesto en la Fig. Alll.1. Las lineas en rojo y negro, representan el potencial quimico
antes de la formacion de condensado y después de este, respectivamente. Los nimeros en
rojo y negro son los radios que componen la estructura de poro (Fig. Alll.1); los radios en
rojo son los radios donde hay condensado. Las letras e, f, g y h indican la region de la
isoterma Fig. Alll.2 que es llenada durante estos procesos. La presién relativa P/Po
asociada antes y después del vaciado e) 0.61, 0.605, f) 0.605,0.60, g) 0.60, 0.59y h) 0.59y
0.58.

Alll.4 Conclusiones

En este anexo reportamos el uso de un perfil de particulas para describir el llenado y vaciado
de particulas en materiales porosos. En este caso el llenado de mesoporos conectados a traves
de microporos. Esta herramienta es muy util cuando se desea ver a grosso modo el llenado

de poros de diferente geometria.
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1. Introduction

Ensemble equivalence is one of the most cherished tenets of
statistical mechanics [1]. It is advantageous though to keep in mind
that it occurs only when certain conditions are met. Generally
speaking, for short range interacting potentials ensemble equiva-
lence is guaranteed in the thermodynamic limit [2]; however, for
long range interactions, such as the electrostatic one, ensemble
equivalence does not hold [3]. The choice of statistical ensemble is
typically given by the conditions of the physical situation at hand,
and for finite systems different values of measureable quantities
might be obtained for different ensembles. The question then arises
as to how is one to choose the most adequate ensemble when
dealing with systems that are not in the thermodynamic limit. The
purpose of this paper is to address this point through computer
simulations of fluids confined by effective surfaces, where a solva-
tion (or disjoining) pressure arises precisely because of the
confinement. We shall show that for finite systems the solvation
pressure computed in the canonical ensemble (constant particle
number, N, volume, V, and temperature, T), is generally different
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from that calculated in the grand canonical ensemble (constant
chemical potential, g, V, and T), although the discrepancy disap-
pears as the thermodynamic limit is approached.

When fluids are confined by surfaces the pressure experienced
by the fluid particles is in general different from the pressure of the
(unconfined) bulk fluid; such pressure is defined as the solvation
pressure [4]. It is an important property to know when studying
colloidal dispersions, where the disparity of sizes between the fluid’s
molecules and the colloidal particles allows one to model the
colloids as planar walls, because it yields information about the
stability of the dispersion. It can be measured through atomic force
microscopy (AFM), or with the surface force apparatus (SFA). In
those experimental arrangements the fluid is confined in only in one
direction, and remains free to exchange particles with the rest of the
fluid. Hence, the uVT ensemble is the natural choice of ensemble for
this physical situation, but since simulations in the NVTensemble are
usually faster to perform and they can provide information about
transport properties, one might want to know how different can the
averages of the solvation pressure be between these ensembles.

With this aim in mind we have chosen a mesoscopic short range
interaction model for the fluid’s molecules, known as the dissipa-
tive particle dynamics (DPD) model [5], which has proved to be
successful when modeling complex polymeric systems, among
others. In addition to the short range nature of the interparticle
interactions, it has the advantage of being faster than atomistically
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detailed molecular dynamics [6] and by construction it has a built-
in thermostat. In the next section we present briefly the DPD
model, the effective surface interaction, and the characteristics of
the fluid. In Section 3, complete details of our simulations are
found, while our results and their discussion are shown in Section
4, Finally, our conclusions are drawn in Section 5.

2. Methods

In the DPD model, the total force between any two given
particles i and j is given by F;; = FSj + F ij + FYj, where F<;, F°;;, and
FR,-j are the conservative, dissipative and random forces respec-
tively, and have the functional forms shown below:

Fj = ajo(ry)e F) = —ye’ (ry) [& V] &Fj = ow(ry)égéy (1)

where &; = rjj/rj, rjj =1;—1j, T;=|r|, Vj =V;—Vj, 1; being the
position and v; the velocity of particle i, respectively. The variable £ is
a random number uniformly distributed between O and 1 with
Gaussian distribution and unit variance; aj;, ¥ and ¢ are the strength of
the conservative, dissipative and random forces, respectively. The
() factor is a spatial weight function which can be simply chosen as:

1 —rl‘j/Rc, rUSRC
o) = {785, 2k @

where R. is a cut off distance, which is taken equal to 1. At inter-
particle distances larger than R, all forces are equal to zero. This
simple distance dependence of the forces allows one to use rela-
tively large integration time steps in the dynamics. The relation
between the strengths of the dissipative and random forces defines
the built-in thermostat [7],kgT = ¢2/2y; kg is Boltzmann’s
constant. The natural probability distribution function of the DPD
model is that of the NVT ensemble. For more details and applica-
tions of the DPD technique, see for example [8],

For the modeling a confined fluid in contact with a reservoir
bulk we use a hybrid Monte Carlo algorithm in the uVT ensemble
(GCMC) where the DPD particles are evolved in space and time
through integration of Newton’s second law with the forces given
by equation (1) for 10 time steps, then the total energy of the tenth
configuration is compared with the total energy of the first one, and
applying the standard Metropolis algorithm [9], only one of those
configurations is kept. One then proceeds to attempt solvent
particle insertions and deletions with equal probability to keep u
(of the solvent) fixed, using only the DPD configurational energy in
the Metropolis algorithm, since particles do not move in this part of
the computer code. Full details of the hybrid GCMC — DPD algo-
rithm have been given elsewhere [10]. To model the colloidal
particles dispersed in the fluid we have chosen for simplicity an
effective, linearly decaying force. More accurate, self — consistent
models for DPD surfaces are available [11] but they are beyond the
scope of the present work. The so-called wall force is given by
equation (3), below, for distances z <R, and it is zero otherwise.

F,(2) = aw {1 —Ri} 3)
C
In the equation above, a,, is the intensity of the particle—wall
interaction, and z is the distance between a fluid particle and the
position of the surface. The wall force in equation (3) is clearly short
ranged also, as are those among the DPD fluid particles. Two types
of fluid shall be considered here. The first one is a simple mono-
meric solvent; in the second we introduce linear polymers in
addition to the solvent monomers. Polymers are modeled as
monomers joined with freely rotating harmonic springs. The
property we are interested in studying, i. e., the solvation pressure

(II), is calculated as the difference between the component of the
pressure tensor which is perpendicular to the planar walls, P, and
the bulk pressure, Pg. The latter is obtained from simulations of the
same fluid but without confining walls, namely,

11(z) = [Pz(2) — Pgl, (4)

where the components of the pressure tensor are obtained in our
simulations from the virial theorem [6]. The solvation pressure is
also calculated using the standard DPD algorithm in the NVT
ensemble; details of such algorithm have been published elsewhere
[12] and need not be repeated here.

3. Simulation details

We use dimensionless units throughout this work. The
constants in the dissipative and random forces in equation (1) were
set to 4.5 and 3, respectively, to keep the temperature fixed at
ksT = 1.We carried out simulations for two types of systems: the
first one is a monomeric solvent confined by two walls along the
z-axis. The second is a mixture of 20 linear polymer molecules
dissolved in the fluid. Periodic boundary conditions were used for
the x- and y- axes, but not for the z-axis where the walls were
placed at the ends of the simulation box. The chemical potential
was fixed at u = 37.7 units for all cases, except where indicated
otherwise; this value yields an average total density close to 3 units.
We carried out simulations with at least 200 blocks, with each
block comprising 10* MC configurations; the first 50 blocks were
used to equilibrate the system and the rest were used for the
production phase, to get good statistical averages of the physical
properties. For the DPD simulations we carried out calculations of
at least 200 blocks, with each block composed of 10* time steps,
and again discarded the first 50 blocks. A time step of 6t = 0.03 was
used for the dynamics part of the GCMC, and for the standard DPD
simulations (not MC). Each polymer molecule is composed of 7
identical DPD beads freely joined by springs. For the harmonic
springs used to represent bonds between beads in a polymer,
a spring constant K equal to 100.0, and equilibrium distance
req = 0.7 were chosen. The dimensions of the simulation box were
7 x 7 x L, with L,” varying from 1 up to 14 units. We chose
a conservative force intensity (see equation (1)), a; = 78.3, when
i = j, while a;j = 79.3 for i # j. For the interaction between a solvent
monomer and the wall (see equation (3)), a constant a,, = 120.0
was chosen, and to promote polymer adsorption on the walls,
a, = 60.0 for each polymer bead. The acceptance rate for the
GCMC-DPD was in the range from about 15% up to 30%, depending
on the compression exerted by the walls on the fluid.

4. Results and discussion

Let us start by examining the density profiles along the direction
perpendicular to the walls, to see how the confined fluid acquires
a structure imparted on it by the walls, breaking the three-
dimensional symmetry of bulk fluid. In Fig. 1(a) we find the
density profile of the pure monomeric solvent, showing symmetric
density oscillations close to each wall, as is expected to occur due to
the ordering of the molecules into layers [13]. This structuring
disappears as the distance from the surfaces increases, until the
fluid behaves as if it was not perturbed at all (see data in the center
of the box in the z-direction), with an average density equal to its
bulk density. Fig. 1(b) displays the density profiles of the solvent
and of the 20 polymer molecules, where it is clear that the polymer
is completely (and symmetrically) adsorbed on the walls. Since the
entire surface of each wall gets covered by the polymers, we call
them “surface modifying” polymers.
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Fig. 1. Density profiles of a pure monomeric solvent (a), and of a fluid composed of
solvent molecules plus 20 linear polymer molecules (b), for a given simulation box
volume. Notice how the polymers (empty rhombuses) are completely adsorbed on
both surfaces.

The comparison between the solvation pressure calculated in
the uVT ensemble (GCMC) and that obtained with mesoscopic
dynamics in the NVT ensemble (DPD, with p fixed at 3) for the pure
solvent case is shown in Fig. 2. Clearly different results are

=T * & = [ * 1T = I .
A& GCMC
-8 DPD p*=3 NVT

1009 !

Monomeric Solvent

Fig. 2. Comparison of the solvation pressure of the pure solvent obtained at fixed
chemical potential (GCMC, filled triangles), and at fixed density (DPD p* = 3 NVT,
empty squares).

obtained, especially at short distance between walls, with signif-
icantly larger values obtained when the simulations were per-
formed at constant density. As the distance between walls
increases so does the system size and both ensembles yield similar
values of the solvation pressure. Also, the constant density simu-
lations fail to capture the oscillations expected when one models
a simple monomeric fluid, but they do appear in the constant
chemical potential simulations.

The adsorption of polymer molecules may change the nature of
surfaces but it does not change the trends in the solvation pressure
seen in Fig. 2, as one can see in Fig. 3. Once again, the solvation
pressure calculated at constant density (and temperature, of
course) is larger than that obtained from constant chemical
potential simulations, at relatively short wall to wall distances,
when the fluid contains polymers. However, what is qualitatively
different in this system with respect to the one in Fig. 2 is that
oscillations in IT do appear even for the NVT ensemble simulations,
at short distance. It appears that the roughness imparted on the
smooth effective surfaces by the layer of adsorbed polymers, and
the fact that the monomers composing the polymer molecules are
bound by springs are factors that promote the arrangement of the
fluid into more or less well defined layers. As the systems size
increases both ensembles yield again the same solvation pressure.
Results qualitatively similar to those of Fig. 2 were found some time
ago for the solvation pressure of a pure hard sphere fluid confined
by hard walls, using simulations at constant density [14] and
comparing them with previous simulations at constant chemical
potential [15]. That comparison showed that there was a drastic
reduction of the oscillations in IT when the simulations were per-
formed at constant density. Therefore our results confirm a trend
that is not unique to the DPD interaction model; it is a consequence
instead of the choice of thermodynamic conditions under which
the calculations were performed.

The trends observed in the solvation pressure obtained from
GCMC and NVT simulations are qualitatively different far from the
thermodynamic limit because there are large density fluctuations
in the GCMC, whereas in the NVT ensemble there are none. At the
smallest volumes simulated, the particles can better accommodate
themselves by exchanging particles with the bulk (in the GCMC
case), forming alternating configurational states of ordered and
disordered particles. This change in the ordering of particles leads
to maxima in the solvation pressure (when particles order in
layers), followed by minima, when particles are disordered. If

—r 7T 71
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30F Polymer .

§ 201 -

=t e—o GCMC .

6—o DPD p*=3 NVT
10
o oo o o 5904 s
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Fig. 3. Solvation pressure for 20 polymer molecules and solvent molecules obtained at
fixed chemical potential (GCMC, empty circles), and at fixed total density (NVT, empty
rhombuses).
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density fluctuations are not allowed, as in the NVT case, it will be
energetically more difficult for the system to accommodate parti-
cles in orderly layers, and oscillations in the solvation pressure will
tend to be washed out (as in Fig. 2) or be greatly reduced in
amplitude (see Fig. 3, for example).

For larger volumes, when the thermodynamic limit is
approached, the fluctuations in the number of particles in the GC
ensemble tend to be smaller (decaying as ~ 1/+/N), which in turn
means that the average particle number <N> is closer to the
number of particles N, in the canonical ensemble. Then, both
ensembles are trivially equivalent. However, at the smallest
compressions we have simulated, the solvation pressure obtained
with the GCMC method is markedly different from the solvation
force derived from the NVT simulations. At those compressions, the
fluctuations in the particle number can be as much as 20% off from
the average <N>, but the pressure always satisfies the thermody-
namic stability of the system because the GC ensemble includes all
possible density fluctuations.

If one chooses the density of the NVT simulations as the
average value of the density in the uVT simulations, one does
obtain the same values of the solvation pressure. This is precisely
what was done (for the pure solvent case) to obtain the results
shown in Fig. 4(a) where, in addition to the calculations carried
out with the GCMC on one hand, and standard DPD on the other,
we included also results of MC simulations in the NVT ensemble.
For the last two techniques the density was chosen after the
GCMC simulations were performed and an average value of the
density at every given box volume was obtained. The oscillations
in the solvation pressure, and their amplitude, obtained at fixed u
are reproduced by the simulations at constant p, using either MC
(squares) or standard DPD (triangles), which is a consequence of
incorporating the density fluctuations in the last two method-
ologies. However, we could accomplish this equivalence only
because the uVT calculations were performed first and an average
density for each confinement separation was obtained. It must be
kept in mind that it is impossible to know a priori in a NVT
simulation of a confined fluid the density at which such fluid
would be in equilibrium with the bulk, since the chemical
potential cannot be fixed. To prove the robustness of this
conclusion we performed simulations at average densities p = 3.5
(setting u = 45.7) and p = 4.0 (using u = 53.9) of the confined
solvent, in the GCMC, and from those simulations we then
extracted the average particle number at a given volume, which
was used in the NVT simulations. The results are presented in
Fig. 4(b), for an average density p = 3.5, and Fig. 4(c), for an
average density p = 4.0. Clearly, the same solvation pressure can
be obtained in the canonical ensemble and in the grand canonical
one when the particle fluctuations can be indirectly incorporated
in NVT simulations as described above, regardless of the value of
the average bulk density.

The same comparison as that carried out in Fig. 4(a), but for
the fluid with polymers in addition to solvent molecules, is
presented in Fig. 5. As in the previous figure, the density used for
the simulations in the NVT ensemble (for both, ordinary DPD and
MC methods) was chosen as the average density obtained at the
same box volume, in the uVT ensemble. Notice how the values of
the solvation pressure at constant density match those obtained
at constant chemical potential, and are quite different (at short
distances) from the ones found in Fig. 3, when the density is
constant (p = 3) for any point along the NVT curve. Once again
this occurs because the density fluctuations have been incorpo-
rated a posteriori into these constant — density methods (DPD
and MC).

In Figs. 6 and 7 we show graphs of the average density obtained
from GCMC simulations of a pure monomeric solvent (Fig. 6), and
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Fig. 4. (a) Comparison of the pure solvent solvation pressure at constant chemical
potential (filled circles; see GCMC curve in Fig. 2) and that obtained with both MC
(NVT, empty squares) and DPD (NVT, empty triangles) after having chosen the density
to match the average density obtained at the same box volume from GCMC simula-
tions. (b) Solvation pressure obtained with GCMC simulations (solid circles) and
obtained with constant density DPD simulations (open triangles), after choosing such
density as equal to the average density from GCMC simulations performed so that
<p>av =3.5. (c) Same as (b) but for <p>,, =4.0.

solvent plus adsorbed polymers (Fig. 7). The constant density used
for NVT simulations is included also only as a reference. Both figures
show that the average density fluctuations become smaller as the
system size increases. Also, as the system grows the average density
approaches the constant value of the NVT simulations. Therefore,
the difference between solvation pressure values obtained in the
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Fig. 5. Same as in Fig. 4(a) but for a fluid composed of a monomeric solvent and 20
molecules of linear polymers.
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Fig. 6. Average density for the pure solvent calculated at constant chemical potential
(GCMC, filled circles). The statistical fluctuations are indicated for every data point; the
line is a guide to the eye. The constant density value used for the NVT simulations is
included as a reference (dashed line).
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Fig. 7. Same as in Fig. 6, but for a fluid made up of solvent monomers and 20 linear
polymer molecules.
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Fig. 8. The chemical potential for the simple, monomeric solvent at constant density
(NVT ensemble), calculated using the Widom insertion method (see refs. [6,9]). For
comparison, the chemical potential fixed in the GCMC simulations is also included
(dotted line).

canonical and grand canonical ensembles (see Figs. 2 and 3) can be
ascribed to the lack of density fluctuations of the former. One
salient feature from Fig. 3 is that while the values of the solvation
pressure at constant density are larger than those at constant
chemical potential, the period of the oscillations is approximately
the same for both ensembles, which is a consequence of having
used molecules of the same size in both types of simulations. If we
calculate the chemical potential for, say, the pure monomeric
solvent at constant density using the Widom insertion method, we
find as shown in Fig. 8 that it is not at all constant and differs
considerably from the chemical potential fixed in the GCMC
simulations, especially at large compression (short surface to
surface distances). It is thus not to be expected that the solvation
pressure calculated under those two different thermodynamic
conditions should lead to the same results.

As to the reason why one obtains essentially the same solvation
pressure with NVT simulations as one does using the GCMC algo-
rithm, once the density in the NVT ensemble has been set equal to
the average density obtained in GCMC, we argue that it is due to the
fact that this procedure incorporates effectively the density fluc-
tuations that would otherwise be impossible to get (under the
canonical ensemble), for the density would be constant along the
entire solvation pressure isotherm. Therefore, at the strongest
compressions (i.e., far from the thermodynamic limit), when the
density fluctuations are the largest (see Fig. 7), the value of pressure
is more sensitive to changes in N. Once we fix N following the
procedure just described, we can keep track of the changes in the
solvation pressure occurring in the GC ensemble. When the ther-
modynamic limit is approached, the difference between the
average particle number <N>, in the GC ensemble, and N in the
canonical one, becomes minuscule because the fluctuations in N are
negligible; then both ensembles yield the same values of the
thermodynamic properties.

It may be possible, though, to take advantage of the fact
molecular dynamics simulations are typically faster than their
GCMC counterparts for large systems at large densities, using
a linear superposition approximation to calculate the mean density
of the confined fluid, as S.K. Das and coworkers showed [16].
Following up on earlier work by Snook and van Megen [17], they
showed that the chemical potential of the confined fluid as
a function of wall separation was approximately constant, for
distances larger than about two molecular diameters, using
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molecular dynamics simulations in the NVT ensemble. This could be
a viable alternative, when the use of the full GCMC machinery is
computationally expensive.

5. Conclusions

We have shown through computer simulations that for short
range, soft interaction potentials and finite systems the calculation
of the solvation pressure is ensemble dependent, yielding different
values if one computes it at constant density, or at constant
chemical potential. This difference appears for pure solvents or for
more complex fluids, made up of surface modifying polymers and
solvent. Similar conclusions were obtained by others using other
short range interaction models. Of course, as the systems size
increases the discrepancy between solvation pressures obtained in
one ensemble or the other tends to disappear, and in the thermo-
dynamic limit they should become equal. However, increasing the
system size increases substantially the computational cost, there-
fore one would like to choose for this physical property the
ensemble that most accurately reflects the experimental conditions
using the smallest possible system that reproduces the expected
measurable values of the property. For the case of the solvation
pressure in systems that are confined in one spatial direction and
are free in the other two, as in AFM or SFA measurements, the
natural choice is the uVT ensemble, which has been shown to
predict correctly the solvation pressure using the DPD interaction
model [10].
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ABSTRACT: In this work we report studies of nitrogen adsorption and desorption onto
solid surfaces using computer simulations of the three dimensional Ising model, for systems
with complex porous structures at the mesoscopic and microscopic levels. A hysteresis cycle
between the adsorption and desorption processes appears and we find that its characteristics
are dependent on the geometry of the pore and on the strength of the surface — fluid
interaction. We obtained also an average adsorption isotherm, which represents a
combination of differently shaped pores, and shows robust jumps at certain values of the
chemical potential as a consequence of the structures of the pores. Lastly, we compare our
results with experimental data and also report the filling process of microscopic pores
connected with mesopores. It is argued that these predictions are useful for researchers
working on the enhanced recovery of oil and for the design of new nanomaterials, among
others.
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I. INTRODUCTION

The contemporary importance of the study of adsorption has its origins in applications such
as the drying of gases and liquids by activated alumina, production of nitrogen from air by
means of carbon molecular sieves, biocompatibility in materials, water treatment,
environmental applications, and adsorption heat pumps, to mention but a few (Dabrowski,
2001). When a material is filled with vapor through an increase in the pressure or the
chemical potential, an adsorption isotherm can be obtained; by reversing the process one gets
a desorption curve and a hysteresis cycle is found. The mechanisms leading to and having
impact on adsorption hysteresis are still not yet completely understood, which warrants the
need for further studies. Three models are generally used for the interpretation of hysteresis
in mesoporous materials: independent pores (Sarkisov et al. 2001), pore network (Gil Cruz
et al. 2010), and disordered pores (Lowell et al. 2004). The first one considers that the
hysteresis cycle arises from the formation of the liquid-vapor interface, also called the
meniscus formation, and through the condensation process a cylindrical interface is formed,
while a spherical phase forms during the evaporation process (Rasmussen et al. 2010,
Monson, 2009). The pore network is made up of the interconnectivity of pores; a sharp step
on the desorption isotherm is usually understood as a sign of interconnection of the pores. A
pore connected to the external vapor phase via a smaller pore acts as a neck (often referred
to as an ink bottle pore). Complex disordered pores require knowledge of the porous network
in addition to the complex geometry of the pore for a thorough understanding (Thommes et
al. 2006, Nguyen et al. 2013). The relatively recent development of porous materials with
specific structures, such as those called SBA 15 (Zhao et al. 1996 and 1998, Yanagisawa et
al. 1990) and the MCM 41 (Beck et al. 1992) has helped advance the understanding of the
hysteresis cycle in porous materials, because they are engineered with large surface areas and
pore diameter in the range 2 - 30 nm. These developments have advanced the path to new
applications in areas as diverse as drug delivery and carbon adsorption (Ge et al. 2011, Attili
et al. 2013). A comprehensive review of the experimental aspects of this material can find in
Yue et al. (2008).

High performance computing technologies have opened up the way to the modeling of large
adsorption systems. These complemented efforts (experimental, theoretical and
computational) have greatly advanced our understandings of the phenomenon of sorption on
complex structures. One of the models most frequently used is density functional theory; a
recent review has been published by Landers et al. (2013). The development of models like
the so — called dual site bond model (DSBM, Mayagoitia et al. 1985), which represents a
complex porous solid material, have proved to be fruitful also ( Mayagoitia et al. 1988, Rojas
et al. 2002, Gil Cruz et al. 2010, Cordero et al. 2005). Yet another model that has shown to
be successful for the study of the adsorption/desorption phenomenon is the well-known three
dimensional (3D) Ising model (Ising, 1925). Several authors have applied the 3D Ising model
to the study of adsorption on complex structures, such as Edison et al. (2009) who considered
a carbon slit and simulated the hysteresis cycle adding an anisotropic point in the system.
Naumov et al. (2009) added roughness to a cylindrical pore, while Pasinetti et al. (2005)
modeled the adsorption in a one dimensional channel.



The purpose of this work is to report numerical simulations that yield an improved
understanding of the adsorption and desorption processes in complex pore distributions
through the variation of the interactions between the surface and the fluid, as well as the
construction of mesoscopic structures. To accomplish this task we have constructed pores
with various geometrical shapes and sizes and have obtained adsorption/desorption isotherms
as functions of the chemical potential, strength of the surface — gas interaction, and of the gas
— gas interaction, using Monte Carlo simulations. This article is organized as follows: in
Section 11 we present the details of the model and the technique used to solve it, as well as
the geometrical characteristics of all the pores simulated. Section Ill is devoted to the
presentation and discussion of our results. Firstly we test our program’s ability to reach
equilibrium quickly, then vary the fluid — solid interaction and compare with experimental
data. In the second part we present the structures we have modeled and obtain an average to
reproduce the complex adsorption and desorption processes that occur in actual pores. In the
third section we model a structure with radii in the range from microscopic to mesoscopic
scales, and show how the adsorption and desorption processes are modifies by this complex
network. Finally, the conclusions can be found in Section IV.

Il. MODELS AND METHODS

We use here the 3D Ising model on a bcc network (Newman et al. 1999), with sites
representing either an empty place or a gas molecule adsorbed on the surface, interacting
with their closest neighbors. An initial site can take only two values: 0 for an empty site and
1 for one filled with a gas molecule. The Hamiltonian used in this work is (Woo, et al. 2004):

=-33 0t -0t =y Y ng -t J+n gt 0-t) (1)
i i i

where nj =0, 1 is the fluid occupation variable of the lattice gas, ti is the variable representing
the solid matrix configuration, equal to either 1 or 0, depending on whether the site is
available for occupancy by the fluid, or blocked by the solid, respectively. The summations
run over all of the nearest neighbor site pairs; the constant J sets the strength of the fluid —
fluid interaction, and z is the chemical potential. The third term in eq. 1 accounts for the
additional attractive interactions between the adsorbed particles and the solid surfaces, whose
strength can be varied by adjusting the y parameter. The methodology followed for the
implementation of the 3D Ising model was taken from Newman et al. 1999.

We have modeled three pore structures, shown in Fig. 1. The structure seen in Fig. 1(a) is a
cylindrical pore with sinusoidal oscillations in the z — axis. There are two radii, R1 and R2,
with R1 being larger than R2, defined as the distance from crest to crest between both walls,
and R2 is the valley to valley distance. The pore in Fig. 1(b) is composed of a cylinder
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interconnected with a sphere of radius R1, with the cylinder having a radius equal to R2. The
structure shown in Fig. 1(c) is an interconnected parallelepiped box. In structures (b) and (c)
there are 5 units (each unit is either a sphere, a cylinder or a sinusoidal region) with
characteristic length equal to R1, and 6 units with R2 interconnected with a vapor phase. The
cell size has several values, which can be found in Table I. At least two layers of solid
molecules represent the pore structure. We used periodic boundary conditions on the three
axes. Throughout this work we use reduced units, namely U*=U/kgT., T* =T/T. and
1*=ulksTc, where U is the potential energy of the system, ks is Boltzmanns constant, Tc is
the critical temperature of nitrogen, equal to 127 K. All distances are reduced with the
effective diameter of the nitrogen molecule, o= 0.3 A (Woo et al. 2004).

Figure 1. Our model pore structures. (a) Sinusoidal pore. (b) Cylinder — sphere pore. ()
Parallelepiped pore. R1 and R2 are the radii or the half of the length of the cavity in the pore, which
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for simplicity are called radii even when there is no curvature, as in (c). We constructed also
cylindrical structures that have R1=R2 (not shown), which are used for comparison with those shown
in this figure, see Table I. The numerical sequence in each pore represents a case with R1=7 and
R2=6.

Once each cell is constructed the grand canonical ensemble (fixed z, volume V, and T) is
applied. The simulations for each structure reported in this work were run for at least 10*
Monte Carlo steps (MCS); in each MCS there were N (number of molecules) iterations to
include a vapor molecule into the adsorption system, leading effectively to Nx10* MCS. The
first Nx10% MCS were used to equilibrate the simulation, and the rest were used to calculate
averages. To optimize the performance of the simulations, each configuration was started
from the final configuration of the previous simulation. The calculations started with the
smallest chemical potential necessary to have an almost empty system, then we increased the
chemical potential at fixed increments of 0.01 units until finally the system was filled with
fluid. Then, the chemical potential was reduced gradually to empty the structure. The
temperature modeled in this simulation was set to T* = 0.6, which is equivalent to the value
at which many adsorption experiments are carried out (T = 76 K). The values of y were
chosen as 2.0, 1.5, 1.2 and 0.9, while J = 0.7447 which is the nitrogen interaction constant
(Ravikovitch et al. 1997, and 2002). The length of each structure depends on the volume of
the cylindrical structure taken as reference, which is a structure with R1=R2. The simulations
stop when the main structure is full of absorptive, and then it is emptied so that a desorption
curve can be obtained also.

Table I. Composition R1 and R2 for each structure simulated. R1 and R2, represent the half of the
length, or the radii in the porous structures, see Fig. 1. R1 is always the larger radius or length in the
structures, and R2 is the smaller one. When R1=R2, the structure is a perfect cylindrical pore. Each
pair of R1 and R2 combinations with the a), b) or ¢) structures (Fig. 1), represents a simulation carried
out in this work. The values of the radii are reported in reduced units, c.

R1|| R2 [ R1|| R2 || R1 R2




Once all simulations were performed, we summed up all isotherms and divided by the total
volume, thereby creating an average isotherm to represent them all. We did this for each
group of simulations that we present in Table I.

I1l. RESULTS AND DISCUSIONS
I. Performance of the 3D Ising model to predict adsorption — desorption processes

In the first part of this work, we carried out a set of simulations to test the methodology. In
Fig. 2, we show the average particle number <N> in a cylindrical pore with R1=R2=7c as a
function of the MCS. As one can see in Fig. 2, the oscillation are rather strong when the MCS
are relatively small, therefore we chose 10* x (Network size) x MCS, to achieve better
performance. To further improve the performance, we used the last configuration from the
previous block to begin the next one, thereby avoiding the need to start from the initial
configuration. This process leads to a more efficient way to reach the equilibrium of the
system.
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Figure 2. Average particle number <N> vs number of Monte Carlo steps, for 4'=-3.1, at constant
temperature T" = 0.6, with J = 0.7447 and y = 1.5, with R1 = R2 = 7c. Lines are only guides for the
eye. Network size means the number of sites in the network, which is given by the product LyxLyxL,,
where Ly, Ly and L., are the length of the simulation box in the x -, y -, and z — axes, respectively.
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To explore the influence of the surface — fluid interaction, y, we carried out simulations of
adsorption/desorption in a perfect cylindrical pore with radius equal to 15 o and varying
values of y, namely y = 0.9, 1.2 and 1.5, and the results are presented in Fig. 3. Aty = 0.9 the
isotherm shows very poor adsorption until the reduced pressure (P/P°) is close to 0.78, then
the vapor condenses into a liquid. Clearly, the interaction between the pore and the gas
molecules is too weak, at least within the scope of the model of eq. (1), which takes into
account only nearest — neighbor interactions. For y = 1.2 and y = 1.5 the isotherms form
multiple layers from P/P° = 0.4 up to 0.78, as indicated by the adsorption line before the
condensation, at P/P° = 0.78. For y = 1.5, the isotherm shows adsorption of more vapor
molecules before the condensation process begins, which occurs at about P/P° = 0.45. This
trend is to be expected since by increasing the y value a more attractive wall is obtained,
therefore the vapor molecules can be trapped more easily on the surface of the pore until they
condense into a liquid.

Figure 3. Effect of the y parameter (see eq. (1)) on the adsorption over perfect cylindrical structures
of radius equal to 15c. Filled circles correspond to y = 0.9, filled squares are data corresponding to y
= 1.2 and the line with triangles is for y = 1.5. In all cases T*=0.6 and J = 0.7447, see eq. (1). Lines
are guides to the eye, and the axes are shown in reduced units.

We test the method by comparing with experimental results; we constructed a cylindrical
pore with radius equal to 2.1 nm to compare with recently published work reported by Ojeda
et al. 2003. To do so we fixed for all cases the temperature at 0.6 and the y parameter at 2.0,
while J = 0.7447. In Fig. 4, we show the isotherm obtained for this case. The line with circles
represents our data while the line with squares represents the experimental results of Ojeda
et al. 2003. In this figure a kink at a reduced pressure of approximately 0.08 appears, which
signals the formation of a monolayer; this is to be compared with the results of Ojeda et al.
2003, who found that a monolayer forms at P/P°= 0.1. It is remarkable that similar trends
between those experiments and our calculations are obtained using a relatively simple model,
which nevertheless is capable of capturing meaningful thermodynamic insights into the
nature of the hysteresis cycle. It is important to recall that eq. (1) incorporates the only



interactions that are relevant in a minimal model such as ours, namely the fluid — fluid and
the surface — fluid interactions.
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Figure 4. Adsorption-desorption isotherms of gas on a perfect cylinder, withy = 2.0, J = 0.7447 and
T* = 0.6. The filled circles are results from the present work while and the squares are data taken
from Ojeda et al. 2003. The lines are guides to the eye. The x — axis represents the pressure (P) of the
pore relative to the saturation pressure (P%), which is how the chemical potential in the pore is
modified.

Il Understanding the filling and emptying processes: adsorption — desorption in pore
structures.

To understand the filling and emptying processes, we choose a structure like the one shown
in Fig. 1(c), with radii R1 and R2 whose values are indicated in the inset of Fig. 5. The
process of adsorption and desorption can be understood as follows. The isotherm was
obtained from our simulations, choosing R1=7, 6 and 55, and R2= 3c. The structure shown
represents micropores connected with a mesopore material, according to the IUPAC (Sing et
al. 1985). Following its recommendations we can identify in Fig. 5 the micropore, mesopore
and macropore zones in the isotherm. According to the IUPAC definitions, pores with at least
3o of radius are micropores; mesopore zones are defined as those with radii of up to 83 o,
and the macropore zone involves pore whose radii are larger than 83 . To better identify
each zone we have labelled them with Greek letters. At small values of the pressure there is
the solid pore sample and as we add gas molecules they start interacting with the solid, and
begin to form a monolayer; this process is completed when P/P° is about 0.3. If one increases
the pressure or the chemical potential, more molecules are added to the system and a slight
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plateau appears from 0.3 to 0.4, which means the filling process is adding more molecules to
form a multilayer. In Fig. 5, in the region labeled 3a) a kink appears, which is a consequence
of the filling of the pore with radius 3o, 0.42 P/P°, see also Fig 6a).
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Figure 5. Isotherm for a complex pore network, which was built like the structure in Figure 1(c). The
X —axis is P/P° and the y — axis is particle density in the system. The inset represent the pore structure
used for this isotherm. The Greek letters represent the zones where pores are completely filled with
liquid at the radius indicated (numbers). The division of sections of this isotherm into zones called
micropore, mesopore and macropore follows from the recommendation of the [IUPAC, see Sing et al.
(1985).

In Fig. 6 we show four graphs, each represents the average number of particles <N> (y — axis,
graph Fig 6) present in the pore as a function of the length (simulation box, z — axis) of the
pore (x — axis, graph Fig. 6) which is the one seen in the inset of Fig. 5. The Greek letters
correspond to the zones labelled also with Greek letters in Fig. 5, with their corresponding
radii given in units of . The purpose of Fig. 6 is to show how the different pores in the
structure shown in the inset of Fig. 5 get filled up at different relative pressure (or chemical
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potential). The black line represents the number of particles at the relative pressure, P/P°,
before the condensation, and the red one after the condensation. Fig. 6a), shows the filling
of the micropore, or pore with radius equal 3c. The filling of this pore does not occur in one
step, it needs a range of pressures, from 0.43 to 0.61 P/P° to fill up. It should be remarked
that at, although there are six identical pores with radius equal to 3o, it takes an additional
increment of the relative pressure, up to 0.61 P/P°, to fill the other four pores of radius equal
to 3c. When the pressure is further increased, more gas molecules are added into the
structure, and a kink appears at P/P° = 0.67 in the zone labelled B)in Fig. 5, which
corresponds to the filling of pore with radius of 5c, in Fig. 6 ), which shows the number of
particles before the condensation takes place, at pressure is 0.66 P/P° (black line), and just
after, at 0.67 P/P° (red line). Then, a slight plateau appears when the relative pressure goes
from 0.67 to 0.72, see the adsorption isotherm in Fig. 5, just before the zone labelled 6y).
When we increase the pressure a new kink at 0.76 P/P° appears in Fig. 5, which corresponds
to the complete filling of the pores with radius equal to 5c in Fig. 6 y), and the incipient
filling of the pores with radius equal to 6o (black line) at relative pressure of 0.75 P/P°,
followed by the complete filling of these pores (with radius of 6c) at 0.76 P/P° (red line).
Finally, the filling of the largest pore, with radius of 7o, occurs at 0.79 P/P°, see Fig 69),
which corresponds to the step before the relative pressure is 0.78 and after it is equal 0.79
P/P° in the zone labelled 75) in Fig. 5., where the kink in the adsorption isotherm signals the
condensation of the pore of radius 7c. The reverse process, desorption, does not trace back
the adsorption line, as expected, until all the pores with radii larger than 3c have been
emptied.

<N>
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Figure 6. Filling process, illustrated by the <N> profile, for the structure shown in Fig 5. The line
with circles represents the P/P° before and after condensation takes place, at relative pressures equal
to o) 0.43, 0.43; B) 0.66, 0.67, ) 0.75, 0.76 and 8) 0.78, 0.79, respectively. In the case shown in the
panel labelled o), the chemical potential between the two cases shown is actually different, although
in terms of the relative pressures such change appears to be too small. The black line is the filling of
the pores before condensation occurs, while the red line represents the particle number just after
condensation takes place.

I11 Simulating complex porous materials

The sorption graphs shown in Fig. 7 represent the isotherms obtained from simulations of the
adsorption/desorption processes for only the three mesopore structures shown in Fig. 1, and
defined in Table I, at fixed radii, with T*=0.6, y=2.0 and J=0.7447. We choose only three
structures to show how qualitatively different isotherms are obtained from different
structures. In Fig. 7a) we present the sinusoidal structure (see Fig. 1a), with R1=7 and R2=6.
This isotherm shows the filling and emptying processes, which are reversible up to u*= -3.25,
see Fig.7a), then there is condensation at p* = -3.17 approximately; the reverse process
produces the hysteresis cycle and evaporation occurs at p'= -3.25. Fig. 7b) is the isotherm
obtained for the structure seen in Fig. 1b), an interconnection of spherical and cylindrical
pores with R1=7 and R2=4. The filling and emptying processes are different from the
isotherm shown in Fig. 7a). One can see that the filling and emptying processes are reversible
up to p” = -3.5. Adding more gas molecules produces a kink at p“= -3.4, which corresponds
to the filling process of the smaller radius, in this case R2=4 (as we have already seen, in Fig.
5 and Fig. 6). Increasing the pressure raises the number of gas molecules into the structure,
and a plateau and then another kink appear at -3.4 p”, this filling process belongs to the second
radius R1, filled with gas molecules. Since we have two different radii, the structure can
develop at least two kinks in the isotherm. This is true for all the cases, since we have
variables like length, temperature, and other thermodynamic interactions (y, J and w in
equation (1)) set equal for the all the structures whose isotherms are shown in Fig. 7. Yet,
their hysteresis cycles turn out to be different, because the geometrical shape of the pores
plays a crucial role, even when the size of the structures and the thermodynamic conditions
of their filling and emptying are the same.

In Fig. 7(c), we present the isotherm of the rectangular interconnections, shown in Fig. 1(c).
One finds a slightly larger hysteresis cycle than those seen in Figs. 7(a) and 7(b). Fig. 7(c)
shows additionally a kink at p"=-3.65, representing the filling of the R2 radius, as we
explained in Figs. 5 and 6, for a specific structure, see inset in Fig. 5. Adding more gas
molecules leads to a kink at u"=-3.22, which belong to the filling of the pore with radius
equal to 7c. The differences seen in the three curves shown in Fig. 7 are attributed to the
geometrical differences of the various cases shown in Fig. 1 and table 1, because the
interactions in eq. (1) are kept the same.
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Figure 7. Three different isotherms obtained for complex pore structures as functions of the chemical
potential, for T*=0.6, y=2.0 and J=0.7447, see equation (1). The plot shown in a) corresponds to the
sinusoidal structure displayed in Fig. 1(a) with radii R1=7 and R2=6 while that in b) corresponds to
Fig. 1(b) with R1=7 and R2=4. The structure whose isotherms are shown in c) corresponds to that in
Fig. 1(c) with R1=7 and R2=3. Circles and squares represent the adsorption and desorption processes,
respectively. Lines are guides to the eyes. The axes are shown in reduced units.

As has been stressed before, the main purpose of our present work is to model and reproduce
adsorption — desorption phenomena in complex structures using a simple model that has been
found to be useful for other applications found in nature. Therefore we have averaged the
isotherms shown in Fig. 7, as well as those listed in Table I for the three structures shown in
Fig. 1 (leading to a total of 48 isotherms) to produce a single, averaged isotherm of
microscopic and mesoscopic structures with multiple pore morphology and size. This
average is the sum of 48 isotherms taken each Ap"=0.01 from -5.5 until the condensation
takes place in all the structures. The results are presented in Fig. 8, for the same conditions
as the previously shown isotherms, i.e., T'=0.6, y=2.0 and J=0.7447. To get p~ we divided
the number of particles present in the pores over the sum of the volumes of all the structures
considered. The inset in Fig. 8, represent the radius of each structure used for the average
shown in the main figure, considering all the components defined in Fig. 1 and Table I.
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Figure 8. Average isotherms obtained from all those structures with radii R1 and R2 considered in
this work (see Table I and Fig. 7), with T*=0.6, y=2.0 and J=0.7447. Lines are guides for the eye.
Axes are shown in reduced units. The inset shows the pore radii distribution of the structures used in
the average. To obtain this figure we used only the radius of the cavities even if they corresponded to
different geometrical structures.

As it is shown in Fig. 8, there appears a small kink at z'=-4.2, which signals the formation
of a monolayer not dissimilar to the one found in Fig. 7(b). This monolayer shows that the
isotherm average must have a kink near that value of 4. The applied relative pressure P/P°
jumps at '=-3.6, which is due to the filling of the pore with radius equal to 4. The following
jumps, at z" equal to -3.5, -3.4 and -3.3 are the filling processes of the pores with radii equal
to 5, 6 and 7o respectively, since there are more of them in the average taken, as shown by
the inset in Fig. 8; see also the discussion of Figs. 5 and 6. An additional feature seen in Fig.
8 is the presence of oscillations in the adsorption and desorption lines, which are found to
depend on the number of isotherms used in the calculation of the average, therefore they are
expected to disappear when the average is performed over a larger number of individual
isotherms. However, the kinks do remain regardless of the number of isotherms used for the
average, which is a feature that can be useful in the interpretation of experimentally obtained
isotherms in complex pores found in nature, and their connection with their geometry.

IV. CONCLUSIONS

In this work we report a series of computer simulations of the filling and emptying processes
of complex 3D structures to understand how mesopore structures encountered in several
applications and basic research problems of current interest adsorb and desorb simple gases.
We studied the influence of factors such as the intensity of the surface — fluid and fluid —
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fluid interactions, and the geometry of the structures. The effect of increasing the surface —
fluid interaction parameter y is the appearance of multiple layers of particles adsorbed over
the surfaces, although the hysteresis cycle is not significantly affected. The structures we
constructed are simple but the variations of the parameters that define them, such as the set
of radii and lengths, are enough to reproduce trends found in relatively complex
adsorption/desorption experiments available from the literature, and those obtained with
more sophisticated simulation methodologies. To capture the essential qualitative trends
found in adsorption experiments is important to carry out extensive simulations in solids with
different geometries and variations of the structural and interaction parameters so that
averaged isotherms can be obtained which can be sensible representations of adsorption and
desorption phenomena in actual mesoporous structures. This is one of the contributions of
the present work.

The approach we followed in this work was based on the modeling of relatively complex
pores, made up of averages of several basic structures, while keeping the adsorbing fluid as
simple as possible. Another possible avenue, which we are presently undertaking, is to start
out with simple structures, such as planar - walled pores, and invest the computational power
in the modeling of the adsorption of complex fluids made up, for example, of polymers,
surfactants and solvent, (Gama Goicochea 2007 and 2014). However, our principal purpose
here was to show how a simple model can provide useful qualitative trends that help in the
understanding of experiments on adsorption in more complex systems. We expect our results
to be useful for researchers working on enhanced oil recovery, in the treatment and disposing
of radioactive byproducts, and in the design of new nanomaterials.
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Abstract

Discrete potentials can describe properly the liquid vapor boundary that is necessary to model
the adsorption of gas molecules in mesoporous systems with computer simulations. Although
there are some works in this subject, the simulations are still highly time - consuming. Here
we show that an efficient alternative is to use the three - dimensional Ising model, which
allows one to model large systems, with geometries as complex as required that accurately
represent the liquid vapor boundary. In particular, we report molecular simulations of
cylindrical pores of two different geometry, using a discrete potential. The effect of the length
of the pore in the hysteresis loop for a finite pore and infinite one is studied in detail. Lastly,
we compare our predictions with experimental results and find excellent agreement between
the area of the hysteresis loop predicted for the finite pore and that found in
adsorption/desorption experiments.

Keywords
Gas Absorption; Mesoporous Structures; Hysteresis Loop; Ising Model

1. Introduction

Mesoporous materials have become important in different areas of modern science and
industry. For example, there is ample research on separation, capture and storage of gases
such as CO: [1], hydrogen [2] and nitrogen [3]; their potential applications appear in
electrochemical capacitors [4]; drug carriers [5, 6]; biological applications [7, 8] and
nanofluidics [9] to name but a few. These applications offer exiting new opportunities for
scientists to develop new strategies and techniques for the synthesis and additional

applications of these materials. Physical adsorption of fluids confined in narrow pores is used



to characterize micro and mesoporous materials and to study their phase transitions.

The area of a surface is a key property to take into account when studying the effectiveness
of catalytic materials. A typical route to characterize the surface are is using gas adsorption;
this technique consists of adding vapor molecules to a material, and when the pressure is
increased an adsorption isotherm can be obtained. By reversing the process one gets a
desorption line, and a hysteresis loop is usually found. The hysteresis loop has been explained
in terms of not well understood factors, such as meniscus formation, cavitation, etc. One
important aspect that affects the hysteresis loop is the structure of the solid on which

adsorption occurs.

According to the literature, there are basically three kinds of pore structures that are capable
of explaining the appearance of the hysteresis loop: independent pore, ordered and disordered
pore network. Independent pores are simple structures like the cylindrical pore and the so-
called ink bottle pore. The ordered pore network is a more complex system, which can be
represented as a connection of independent pores, and finally the disordered pore networks

are pores structures of complex nature [10].

The tools typically used to study adsorption in mesoporous structures is through the
development of new materials, and more recently with computer simulations. The
experimental work has increased since the findings of materials like the MCM41 [11],
SBA15 [12], and SBA-16 [13], which represent pore structures similar to the cylindrical pore
and the ink bottle pore. However, it has become necessary to perform also molecular

simulations so that one can have total control over the variables that affect the adsorption
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process, for example in cylindrical pores by density functional theory [14], Monte Carlo [15]
and molecular dynamics simulations [16], mostly using continuous potentials. These
potentials can be an accurate representation of the adsorption process, but the computing time
they require to solve the systems can be exceedingly long in large systems. An alternative to
these methods is the three — dimensional (3D) Ising model, which is a discrete potential and
therefore it requires less time to solve the motion of particles under its influence, thereby
allowing one to model large pore structures with complex geometries. Some authors have
applied the 3D Ising model to the study of adsorption on complex structures, such as Edison
et al. [17], who considered a carbon slit and simulated the hysteresis loop adding an
anisotropic point in the system. Naumov et al. [18], added roughness to a cylindrical pore,

while Pasinetti et al. [19], modeled the adsorption in a one dimensional channel.

In this work, we report molecular simulations of a finite and infinite cylindrical pores using
a discrete, 3D Ising potential, and compare our predictions with experimental adsorption
isotherms. This article is organized as follows: In the section 2 we describe the methodology
of the Ising model. Also, the details of the cylindrical solid are presented. In section 3, we
report the isotherms of two kinds of pore, finite and infinite at different lengths and compare

the results with experimental isotherms. The conclusion can found in part 4.

2. Methodology

We performed Monte Carlo simulations using the Grand Canonical ensemble (meaning
constant volume, V, temperature, T, and chemical potential of the bulk fluid, u) to describe

the adsorption process in both types of cylinders (finite and infinite). In the simulations we



have a cage with positions, each position represent a solid or a position available to be filled
with fluid. This model assumes that the kinetic energy of the gas particles is constant and one
only has to calculate the potential energy. Initially, we define the solid structure and then we
ask the system if a given site can be occupied by a fluid particle. The criterion to accept or

reject a molecule, is according to a Monte Carlo simulation.

The discrete potential used in these simulations is [20]:

H= —Jzninjtitj —#Zniti - yJZ[niti(l_tj)"'njtj(l_ti )] 1)

where ni = 0, 1 is the fluid occupation variable, and t; is the solid occupancy variable,
representing whether the site i is occupied by the solid (t; = 0) or available for the fluid (t; =
1). The first sum takes into account the interaction between the fluid particles, J is the fluid-
fluid interaction; the second sum counts the « (chemical potential) contribution to the system.
The third term takes into account the attractive interactions between the fluid particles and
the solid surface; the parameter y rescales the J value to represent different attractions in the
solid pore. The double summations run over all of the distinct nearest neighbor pairs. N is the
total number of sites available to be filled with fluid. To model the solid pore we define which
sites belong to the solid and which can be filled with fluid. We fixed the width of the solid
walls so that their thickness is equal to the size of two molecules. In the filling and emptying
processes, we choose u so that the resulting adsorption of molecules is near zero, then it is

increased gradually at Az=0.01 intervals. At each u one obtains a configuration, which is

then used for the next value of , until a full adsorption isotherm is obtained. The program



stops when all the fluid positions inside the cylindrical pore are filled with fluid. Then the
potential is gradually reduced at the same rate, until the pore is empty. The number of
attempts to insert or remove particles where 10* x N where N is the number of particles in
the system. Throughout this work reduced units are used: U*=U/kT¢, p* = N/Niota, and g* =
wKTe. Te is the critical temperature which corresponds to 127 K for N2. Nitar IS the total
number of sites that we can filled with vapor, this variable is the relative density of the fluid.
The J variable is chosen equal to 0.7447 [21, 22], and the parameter y was taken as 2.0 [23,

24].

Figure 1. Infinite a) and finite b) cylindrical pores modeled in this work. In Fig. 1a the cylindrical
pore does not have sites available for the vapor particles at the ends of the cylinder, and periodic
boundary conditions PBC are imposed on those ends. In Fig. 1 b) (finite pore) we show the pore with
a vapor space left to represent the liquid vapor interface, shown in green. The arrows indicate the
PBC in the pore. R is the cylindrical radius and L the length of the pore. In green is shown the free
space to be filled with molecules and the red color represents the solid particles.

The a) infinite and b) finite cylindrical pores used in our simulations are shown in Fig. 1. In it one

sees that the difference between two structures are the ends of the pores. In the a) pore, we have



periodic boundary conditions PBC, and in the second case b) we have a slice of space added to
simulate the vapor - liquid interface, but PBC are also enforced at the ends of the simulation box.
Various lengths of the pores were modeled: 180, 108, 36, 12 and 2.4 nm. The radius R in all cases
was 2.1 nm. The area available for adsorption is equal for both pores shown in Figure 1, so that valid

comparisons can be made.

3. Results and discussion

Some of the factors that influence the hysteresis loop in mesoporous systems are the temperature, the
nature of the sorbate and the geometry of the pore structure. In the literature one finds many reports
varying the radius of the pore, but there are no studies to the best of our knowledge on the effect of
the length of the pore during adsorption and desorption processes, which are crucial to understand the
hysteresis loop properly. We start by reporting the effect of cylinder length in finite and infinite

cylindrical pores.

3.1 Influence of cylinder length and pore geometry on the hysteresis loop

To characterize the length of a cylindrical pore during adsorption isotherms, we constructed
cylindrical pores with a radius of 2.1 nm in all the cases. The infinite pore simulations are reported in
Figure 2. All the isotherms obtained have a “knee” in their relative density at the same value:
P/P0~0.25 of relative pressure, which signals the monolayer formation. We also see in Figure 2, that
the adsorption isotherms fall all on the same curve, except at the 2.4 nm of pore length. Notice also

that if the length of the mesopore is increased, the width of the hysteresis loop is reduced.
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Adsorption/desorption isotherms for the infinite cylindrical pore at different pore’s length.
The density p* is plotted vs the relative pressure (P/Po). See Figure 1a) for the geometry of the pore.

In Figure 3 we show the adsorption/desorption isotherms for a finite cylindrical pore, which
has a vapor gap at the ends of the pore. As the pore length is increased, the witdht of the
hysteresis loop increases also, in sharp contrast with the trend found for infinite pore (see
Figure 2). The adsorption isotherm is almost the same in all cases, except for the pore with
the smallest length (12 nm), as occurs also for the infinite pore. Also, there appears the “knee”
signaling the monolayer formation at relative pressure equal to 0.25, as found in Figure 3.
Although the adsorption isotherm fall more or less on the same curve, in the reversed process

one sees a slight difference between the desorption isotherms, as shown in the inset in Figure



3. If the length of the pore is increased, the width hysteresis loop increases too; this means

that more energy is required to desorb fluid molecules from the surface.
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Figure 3. Adsorption/desorption isotherms for the finite cylindrical pore at different pore length. The
inset is an amplification of the hysteresis loop results. (See also Figure 1b).

The results shown in Figures 2 and 3 show that when the pore length is increased, more
molecules are adsorbed, which in turn increases the energy necessary to desorb particles from
the fluid in the reverse process; this is the reason for the hysteresis loops see in both figures.
The differences between the hysteresis loop of the finite pore structures are rather poor, as
shown in Figure 3. The inset in this figure shows just how small these differences are. The
space gaps at both ends of the finite cylindrical pore (see Figure 1b) make up a region for
vapor — liquid coexistence, which makes it energetically more favorable to desorb particles

that for the infinite pore case.
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Comparison of the adsorption/desorption isotherms of the finite and infinite pores, at largest
values of the cylindrical length. Notice the hysteresis loop is enhanced in the so-called infinite pore.

As is depicted in Figure 4, the width of the hysteresis loop is considerably larger for the
infinite pore than that in the finite pore. This difference can be understood in terms of the
vapor interface that forms at the ends of the finite pore, while in the infinite pore there is only
fluid, hence one expects a greater hysteresis loop primarily because of the condensate
formation. By contrast, in the finite case there are interfaces at the ends of the cylinder, so
the sorbate molecules can interact with vapor molecules at such interfaces which requires

less energy for desorption, thereby reducing the total free energy of the system. Also, one



must bear in mind that actual pores are never infinite in the sense of Figure 1(a) and resemble

more the geometry in Figure 1(b).

3.2 Comparison with experimental results

To test the usefulness of the 3D Ising model to reproduce experimental adsorption/desorption
isotherms, we have compared our results with those reported by Ojeda et al. [25] for the N>
adsorption in silica mesopore systems, at radii from 4 nm to 6 nm. We computed the area of
the hysteresis loops in Figure 4 and also those reported in [25]; these results are listed in
Table I. The agreement between the hysteresis area predicted for the finite pore and the
experimental results is remarkable, especially given the simple nature of the model and the
geometry, while the experiments were performed on highly complex structures. By contrast,
the area of the hysteresis loop found for the infinite pore is more than 400 % larger than the
one found in the experiments of Ojeda et al. [25]. Therefore, one must be careful when using

overly simplified geometries in models of pores solved through computer simulations.

Table 1. Comparison of the area of the hysteresis loop, shown in reduced units.

Infinite Finite Experimental (ref.
pore pore [25])
0.131 0.033 0.030

Lastly, there is also something to be said about the effects of finite size, which are

unavoidable in any computer simulation. As seen in Figures 2 and 3, the adsorption
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isotherms for both infinite and finite pores of the smallest length (2.4 nm and 12 nm,
respectively) are somewhat larger than those for larger pores. However, as the length of the
pores is increased the isotherms tend to fall on the same curve, meaning that the limiting
behavior has been reached and that finite size effects are minimal. The longer time required
to perform simulations with these larger pores can be more than compensated with the

computational efficiency of the Ising model.

4. Conclusions

In this work we report Monte Carlo simulations of finite and infinite cylindrical pores at
various lengths, to obtain adsorption/desorption isotherms, using the 3D Ising model. The
difference between those types of pores is the absence or presence of a slice of space at the
ends of the cylinder. In the case of the so called infinite pore, PBC were imposed directly on
the faces perpendicular to the axis of the cylinder, hence its name. For the finite pore a space
with vapor was added at each end, and the PBC were applied. The reason for modeling both
types lies on the fact that while most simulations on this topic use the infinite cylindrical
pore, we argue that pores found in nature can be more appropriately and simply modeled
with a finite pore. We have explored the consequences that those geometrical shapes have on
measurable properties, such as adsorption and desorption of simple gases. The results show
that while the trends are qualitatively similar, there are important differences between the
isotherms of infinite and finite pores, particularly in regard to the width hysteresis loop, being
smaller for the latter. It is argued that this phenomenon is a consequence of the existence of
a vapor phase in the spaces added at the ends of the finite cylindrical pore, where it is
energetically less costly to remove gas particles when the chemical potential is reduced, to

yield the desorption curve.

11



Our predictions were compared with experimental adsorption/desorption curves taken from
the literature, and good agreement was found between the area of the hysteresis loop
predicted for the finite pore and the experiments, while the area of the hysteresis loop of the
infinite pore turned out to be more than 400% larger than in experiments. A finite size effect
is found for the smallest length in each pore, which disappears as this length is increased. For
the case of the infinite pore we find that as the length of the pore is increased the width of the
hysteresis loop is reduced, while the opposite trend is found for the finite pore. These are also
a consequence of finite size, becoming less pronounced as the length of the pore and the size
of the simulation box are increased. We expect this work to be useful for research on more
complex geometries that include region of vapor — liquid coexistence, with more

sophisticated interaction models.
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1. Introduction

Current research in soft matter systems requires of increasingly
sophisticated computational tools to solve accurately models with
large number of particles and complex interactions in the short-
est possible time, so that the predictions can be used to interpret
experimental trends, test effective theories and design new ma-
terials [1]. There are important reasons that have made of com-
puter simulations the successful tools that they are today, among
which are the fact that the interactions in many-body systems
can be solved almost exactly, while most analytical theories must
rely on approximations [2]. Additionally, one has total control over
the thermodynamic and physicochemical conditions of the simu-
lations, which is hardly achieved in most experiments. One of the
most successful techniques used in the past decade or so for the
modeling of complex fluids at the coarse-grained level is the so
called dissipative particle dynamics (DPD) method [3,4]. The model
consists of three different types of forces that act between pairs of
particles, namely a conservative force which is responsible for the
thermodynamic properties of the fluid, and dissipative and random
forces that are coupled in a way that keeps the temperature con-
stant[4]. The forces are central and obey Newton’s third law, which

* Corresponding author.
E-mail address: agama@alumni.stanford.edu (A. Gama Goicochea).

http://dx.doi.org/10.1016/j.cpc.2014.11.006
0010-4655/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

leads to the local and global conservation of momentum. This as-
pect of DPD is very useful when modeling situations where hydro-
dynamic modes may play a leading role [5] because such modes
are conserved, which is not necessarily the case when other types
of dynamics with viscous and Brownian forces are used [6].

DPD has shown to be successful for the study of the properties of
polymer blends [7], complex fluids under confined geometries [8],
systems of biological [9] or industrial [10] interests, and for the
prediction of properties of fluids under the influence of external
stimuli such as steady flow [11], pH [12], or temperature [13].
In view of the numerous examples where DPD has been used to
predict correctly the behavior of soft matter systems it is important
to review some of the assumptions of the model. The purpose of
this work is to determine quantitatively the extent to which the
viscous and stochastic forces in DPD perturb the dynamics of the
system through their contribution to the total pressure of the fluid
via the virial theorem, in comparison with the contribution of the
conservative force. This has not yet been tested explicitly and a
quantitative understanding of this aspect is necessary before a fully
satisfactory knowledge of DPD can be achieved.

2. The DPD model

The statistical mechanical basis of DPD was laid out in the work
of Espafiol and Warren [4]; following the original proponents of
DPD [3] they modeled the dissipative force (Fi?) and the random
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Fig. 1. Schematic representation of the magnitude of the conservative DPD force
(F€). The image on the left represents a coarse-graining degree equal to three water
molecules per DPD bead, while the one on the right is the spatial dependence of
such force for a simple homogeneous fluid, see Eq. (8).

force (Fj) as

Fy = —yo” (ry)[fy - vylfy (1)
Ff = oo (ry)&;fy (2)

wherery = rj—rj, 1 = ||, Fj = ryj/1yj; ryj is the relative position
vector between particles i and j, o is the noise amplitude, y is the
viscous force amplitude and vjj = v; — v; is the relative velocity
between the particles, with &; = £;; being random numbers with
Gaussian distribution between 0 and 1, and unit variance. These
numbers obey the following relations [ 14]:

(é:u(t)) =0 (3)
(E5(DE()) = (8udi + Sudi) 8 (t — 1) (4)
The weight functions w” and w® must be related as

o’ (ry) = [ (]%, (5)

while the constants in Egs. (1) and (2) must obey the equality

o2
kT = 2 (6)
for the equilibrium probability distribution function of DPD to be
the canonical distribution function [4]; kg is the Boltzmann con-
stant and T the absolute temperature. Although there is in prin-
ciple no restriction on the spatial dependence of the functions in
Egs. (1) and (2), as long as Egs. (5) and (6) are obeyed, it is custom-
ary to choose them only for computational convenience as equal to:

o®(r;) = max { (1 — %) ,O} ) (7)

In addition to the viscous and random forces presented in Egs.
(1) and (2), respectively, there is a conservative force in the DPD
model, given by the following equation:

FS = g (1 - rﬁ) Py, ®)
Tc
with all three forces (Eqs. (1), (2) and (8)) becoming zero when
rj > 1. The factor a; in Eq. (8) represents the strength of the con-
servative force between particles i and j, and accounts for all the
thermodynamic properties of a pure DPD fluid [14]. Eq. (8) repre-
sents the local excluded volume interactions of the fluid, see Fig. 1,
and although it allows for particle-particle overlap, this does not
occur in practice because the factor a; in Eq. (8) is proportional to
kgT /1c, which is very large (~78 for coarse-graining degree equal
to 3,in reduced DPD units) and the overlapping of particles is there-
fore thermodynamically unfavorable [15].

The physical meaning of the viscous and Brownian forces is sim-
ilar to that in other types of dynamics with dissipative forces such
as Langevin [16] or Brownian dynamics [17], with the important

Fig. 2. The left image represents the viscous force (F”) acting in the collision of
two DPD particles with relative velocity v while the right image is a schematic
representation of the Brownian motion (FR) between any two particles, at a given
temperature T. The circles are the DPD beads, which in the present work represent
the volume of three water molecules. Provided here only for illustrative purposes.
See text for details.

exception that, by definition, Egs. (1) and (2) obey explicitly New-
ton’s third law of motion, whereas that is not the case with other
comparable models [6]. Fig. 2 illustrates schematically the compe-
tition and cooperation between the forces given by Egs. (1) and (2).

If the forces defined in Eqs. (1) and (2) are coupled so that
Egs. (5) and (6) are fulfilled, then the DPD system is assured
to evolve to an equilibrium state with probability distribution
defined by a fixed particle number (N), at the given volume (V)
and temperature (T), i.e. by the canonical distribution function [4].
Additionally, all three forces (Egs. (1), (2)and (8)), have short range,
which allows one to use large finite time steps when solving the
equation of motion of the particles in numerical simulations. This
fact, coupled with the coarse-graining procedure involved in the
calculation of the conservative force parameter between any pair
of particles i and j, a;; (see Eq. (8)), make of DPD a mesoscopic
scale model. There is a well-established algorithm to obtain these
conservative force parameters [14] for molecules with specific
chemical structure. Also, their dependence with temperature has
been developed and tested successfully for the prediction of the
interfacial tension and scaling properties of binary mixtures of
immiscible fluids [13], but those topics are beyond the scope of the
present work.

3. The virial theorem in the DPD model

One of the most frequently used routes to calculate the equation
of state of complex fluids with computer simulations is the so-
called virial theorem method [2]. The pressure is obtained from

1 _—
P = pksT + 3‘/<ZFU-r,»,->, 9)

j>i

where p is the number density, 17",-] is the sum of forces (1),
(2) and (8), and the brackets represent the time average. The
first term on the right-hand side of Eq. (9) is the kinetic energy
contribution to the total pressure, which is just the ideal gas
contribution. The second term on the right-hand side of Eq. (9) is
the so-called “excess pressure” [2], which contains all the effects of
the non-ideal interactions. Essentially all works on DPD use only
the conservative force when calculating the pressure of the fluid
through Eq. (9), assuming that the dissipative and random forces do
not contribute. When that is the case Groot and Warren [ 14] have
shown that a pure DPD fluid obeys the following equation of state:

P = pkgT + aap?, (10)

which is valid for p > 2, « is a constant found numerically to be
a = 0.101 £ 0.001, and a is the value of the conservative force
constant, see Eq. (8) [14]. However, when the thermostat (dissi-
pative and random) forces were included in the calculation of the



78

a ix10°

8x107 4

A. Gama Goicochea et al. / Computer Physics Communications 188 (2015) 76-81

6x10” -

42107 4

<R ps

2x10”

T T T
200 300 400

Nat

T
0 100

04—

70 4

68

66

<>

Ar=0.0001
— A4=0.001

—_— Ar=0.01

5.0x10° 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10°

NAt

T L T . T
1.0x10" 1.5x10°
NAt

2.0x10°

Fig. 3. (a) The virial contribution of the random and (b) dissipative forces to the pressure, see Eq. (9) for a DPD simple fluid as a function of time, for three choices of the
integration time step. (c) The virial contribution of the conservative force with constant a; = 78.3. The fluid is made up of 3000 identical particles in a cubic box with volume

V =10 x 10 x 10. All axes are shown in reduced DPD units.

pressure via Eq. (9), Groot and Warren [14] found differences of
about 0.7% with respect to the case when only the conservative
force was considered in (9), without providing reasons for this ad-
mittedly small but measurable difference. Here we provide mathe-
matical and computational arguments to determine when one can
use only conservative forces when using Eq. (9) for the calculation
of the pressure.

Let us start by considering the contribution of the random force,
Eq. (2), to the pressure in Eq. (9). Using the fact that the weight
function w® (i), Eq. (7), has an upper bound equal to 1 and is never
negative, and that the maximum correlation length between any
two given particles is ri}“a" = 1. one can write the virial contribu-
tion of the random force as follows:

- N trot
0< () F %y Z/O deg; (t)

j>i Jj>i

o,
< (11)
4tTo[

where tr, is the total simulation time. For a sufficiently large value
of tr,r, and using the properties of the random numbers &; given
by Egs. (3) and (4) the integral in the inequality (11) can be made
as small as needed, and we arrive at conclusion that the Brownian
force does not contribute to the total pressure of the system, given
by Eq. (9). For the evaluation of the contribution of the dissipative
force, Eq. (1), to the pressure it is important to emphasize that this
force depends on the relative velocity between the pair of particles
colliding. Then, its contribution to the pressure can be written as

o Tij (trot)
FD. Fy — /
<z : >

J>1 Jj>i
which also tends to zero as the simulation time t7, is increased
because the integral in Eq. (12) is bound since the system of par-
ticles is a condensed fluid phase; recall from Egs. (5) and (7) that
P (rj) = (1= rg/rc)’, for ry < rc. However, it is crucial to have a
dissipative force that not only depends on the relative velocity be-
tween colliding particles, but that transfers the energy dissipated
in such collisions to Brownian motion so that the kinetic energy

4

(12)
trot

drwa (ri]') Tij,

is not lost, otherwise the system would eventually freeze. Hence
the conditions given by Eqs. (5) and (6) are indispensable for the
negligible contribution to the total pressure of the dissipative and
random forces in DPD for sufficiently long simulations.

To test (11) and (12) we have performed canonical-ensemble
DPD simulations of a simple fluid made up of monomeric, identical
particles using a conservative force constant a; = 78.3, see Eq. (8),
with dissipative and random force constants equal to y = 4.5 and
o = 3, respectively (see Egs. (1) and (2)) so that kgT = 1, as
stated in Eq. (6), unless stated otherwise. The equation of motion
is solved numerically using an adapted form of the velocity-Verlet
algorithm [18], for different choices of time step, in cubic boxes of
various lengths and particle number so that the density could be
fixed at three different values, p = 3, 4 and 5. Periodic boundary
conditions were imposed on all faces of the simulation box. We use
reduced DPD units throughout this work, unless stated otherwise.

In Fig. 3 we show the evolution with time of the three DPD virial
contributions to the pressure of a liquid made up of 3000 particles
in a cubic box with side length L* 10 and periodic boundary
conditions, for three different choices of the time step used in the
integration of the equation of motion. Fig. 3(a) corresponds to the
random force virial and Fig. 3(b) is the one corresponding to the
dissipative force; both are shown to decrease to zero as the time of
the simulation is increased, as fully expected from (11) and (12), re-
spectively. However, while the contribution of the dissipative force
to the virial decays monotonically as the number of time steps is in-
creased, the random force contribution is somewhat noisy because
of its very definition, see Eq. (2), but it quickly becomes negligi-
ble. The dissipative force contribution to the virial takes somewhat
longer to decay, especially for small time steps. This feature may
lead to artifacts in the calculation of the pressure if the total sim-
ulation time is not sufficiently long, or if the time step is not big
enough. For comparison we have included in Fig. 3(c) the contri-
bution of the conservative force to the virial for the same system,
where we observe that a constant value is reached at long simula-
tion time. At the smallest integration time step (At = 0.0001), the
conservative force contribution to the virial takes longer to reach
its equilibrium value, as expected.
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We have carried out simulations with increasing values of the
volume of the box while keeping the density constant (p* = 3.0)
to check that these general trends do not depend strongly on finite
size effects. In Fig. 4 we show the virial contribution of the three
different types of DPD forces to the virial for four different volumes
of the cubic simulation box, fixing the integration time step at the
largest value shown in Fig. 3, namely At = 0.01. All average virial
contributions converge quickly to their equilibrium values as the
box volume increases. Comparison of Fig. 4 with Fig. 3 shows that
the influence of finite size effects is much weaker than the choice of
time step on the average contribution of the DPD forces to the virial
theorem, which is not surprising since the forces are short ranged.
Figs. 4(a) and (b) show also that the average virial contribution to
the pressure from the random and dissipative forces, respectively,
is essentially zero for long simulations, as shown in Figs. 3(a) and
(b) when At = 0.01.

The balance between the dissipative force and the random force
makes the DPD thermostat one of the most stable ones, partic-
ularly for applications to non-equilibrium simulations [19]. Most
DPD works assume that the strength of the frictional and Brown-
ian forces is small enough so that they have negligible influence on
the dynamics of the system, but this has not been explored. To de-
termine the extent to which the strength of the frictional and ran-
dom forces introduces artifacts into the equilibrium value of the
pressure we have carried out simulations with various values of
o (amplitude of the stochastic force) and y (strength of the vis-
cous force), while keeping the relation between them fixed, as dic-
tated by the fluctuation—dissipation theorem, i.e., 62/2y = kgT.
The contribution of the three forces to the virial for these cases
at the same density (p* = 3) can be found in Fig. 5, and because
Eq.(6)is always fulfilled the temperature in all cases is equal to one,
in reduced units. The case witho = 1and y = 0.5 corresponds to
a fluid with very little viscosity and Brownian motion, while that
with o = 4 and y = 8 models a very viscous fluid with many
Brownian collisions between the particles. In Fig. 5(a) one notices
that the least viscous fluid takes longer to reach a vanishing contri-
bution of the random force to the virial, because the thermostat is

too weak to act quickly and requires many collisions between the
particles. In such case, if one were to run simulations in blocks of,
say, 10* time steps as is usually done, there would be a small but
finite artificial contribution to the total pressure arising from the
random force. For the more viscous types of fluids seen in Fig. 5(a)
this is not a problem and the system quickly arrives at the equilib-
rium. In Fig. 5(b) we show the contribution of the dissipative force
to the virial for the same cases seen in Fig. 5(a); although in all cases
the contribution of the dissipative force to the virial decays quickly
to zero, the case with 0 = 1and y = 0.5 is the one with the
smallest contribution, precisely because y is so small. However,
the largest influence of the various values of the strength of the
random and dissipative forces is found in the conservative force
contribution to the virial, which is the most important one since
it is the one used for the calculation of the pressure of the fluid,
and it is shown in Fig. 5(c). The contribution of what may be called
the weakest thermostat (o 1, y = 0.5) takes the longest to
arrive at the equilibrium state; in fact, even after 10° time steps
it has not yet done so. Increasing the “strength” of the thermostat
improves the ability of the fluid to reach equilibrium, and in those
cases the calculation of the pressure would be free from these ar-
tifacts, for sufficiently long simulations. The results shown in Fig. 5
underscore the importance of the careful assessment of the role of
viscous and stochastic forces in numerical simulations.

To further illustrate the importance of the fluctuation-dissipa-
tion theorem in DPD we performed simulations where the random
force was set equal to zero at the beginning of the simulation and
the system was allowed to evolve to a state where all the particles’
positions were eventually frozen, yielding an exceedingly small
value of the kinetic energy, and therefore of the temperature.

Fig. 6(a) displays the average value of the virial contribution of
the conservative force for systems of particles at various densities
where the random force was set initially to zero, compared with
the equivalent cases where the random force obeys the fluctua-
tion-dissipation theorem, see Eqs. (5) and (6). As the figure shows,
a constant value of the virial contribution is achieved, with the
value of the frozen system being larger than the one with non-zero
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kinetic energy. This is to be expected since the virial theorem es-
tablishes that:

<ZF;C . F,]> — 3VP — 3V(KE),

where V is the volume of the simulation box and (KE) is the aver-
age kinetic energy. Hence, for fluids with particles in motion and
(KE) > 0, the right-hand side of Eq. (13) should yield a lower value
of the virial as that compared with frozen systems, where (KE) = 0,
in agreement with Eq. (13) and Fig. 6(a). As the density is increased
once notices the difference between the average virial contribution
of the frozen and moving systems becomes smaller, which is due to
the reduced degrees of freedom of the particles when the density
is increased, which in turn reduces the space available for particle
displacements and the hence the kinetic energy of the particles.
Fig. 6(b) shows the behavior of the average virial contribution of
the dissipative force when the frictional force is set to zero for the

(13)

same densities as in Fig. 6(a). The inertial decay of the motion of
the particles that make up the fluid is shown to be exponentially
decreasing. The fluid’s viscous force is gradually smaller because
the relative velocity of particles colliding is also decreasing since
there is no Brownian force to sustain the dissipation. The processes
shown in Fig. 6(b) are clearly not any more equilibrium states,
rather there is “slowing down” of the particles of the fluid whose
correlations are decaying as e~!/* with a characteristic decay time
givenby t = yrc/a, where ais the conservative force constant (see
Eq. (8)), rc is the characteristic DPD length, and y is the effective
strength of the dissipative force. The latter cannot be its equilib-
rium value y = 4.5, see Eq. (1), because if there is no frictional
force the fluctuation-dissipation theorem ceases to operate in the
fluid. Instead, y is the amplitude of the effective viscosity that
the DPD particles experience when they lose their kinetic energy.
Therefore the relation yr¢/a can be interpreted as the competition



A. Gama Goicochea et al. / Computer Physics Communications 188 (2015) 76-81 81

T T T T T
3.79x10" 4 e |
3.78x10" 4 |
3.77x10" i
3 4 5
p

Fig. 7. The characteristic decay time of the average contribution to the virial of the
dissipative force, obtained from the best fits in Fig. 6(b), as a function of the density.
The dotted line is a linear fit. The integration time step was At = 0.01. The axes are
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between the viscous force and the conservative force as the fluid is
frozen.

The characteristic time extracted from the fits shown in
Fig. 6(b), which we have identified as t = yrc/a, is shown in Fig. 7
as a function of the density of the DPD fluid and is rather large be-
cause it corresponds to a large effective viscosity y that appears
as a result of having removed the random force. Alternatively, the
fluid can be thought of as having a very small diffusion-like coeffi-
cient, D, behavingas D ~ 1/y ~ 1/7, and according to the trend
seen in Fig. 7, D ~ 1/p, which is in agreement with the diffusion
coefficient predicted earlier [14,20] for a simple DPD fluid with
non-zero random force, D = 45kgT /27y pri. The same general
conclusions we have reached here can be obtained if one performs
the average in Eq. (9) over an ensemble rather than over time, as it
is the case when one carries out Monte Carlo (MC) simulations [21].

4. Conclusions

Coarse-grained simulations that incorporate dissipative forces
and Brownian motion like DPD have proved to be very success-
ful tools in predicting the behavior of physicochemical phenomena
in complex fluids. A common route to accomplish a thorough un-
derstanding in these cases is the detailed knowledge of the equa-
tion of state of the model, which requires usually the application
of the well-known virial theorem for the calculation of the total
pressure of the system, arising from the forces acting in the sys-
tem. Here we have shown that the dissipation and random forces
that make up the DPD model do not contribute to the pressure of

the system and thereby they can be neglected in the prediction of
the thermodynamic behavior of complex fluids. However, for this
statement to be true the viscous force must be proportional to the
relative velocity between colliding particles and, most importantly,
such force must be balanced with the Brownian force according to
the fluctuation-dissipation theorem. If the latter condition is not
met, which occurs for example when there is no random force, the
fluid will be evolved to a frozen state where the dissipative force
consumes all the available kinetic energy in the system and the
particles’ motion decays with an effectively decreasing diffusion-
like coefficient. Based on these results one can conclude that using
Eq. (9) with conservative forces only in equilibrium DPD simula-
tions in the canonical ensemble should lead to the correct ther-
modynamic state as long as the fluctuation-dissipation theorem is
obeyed by the dissipative and random forces.
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Aromatics Extraction in Hydrocarbon
Mixtures

Miguel Angel Balderas Altamirano, Blanca E. Garcia
and Arturo Trejo

Abstract This work is devoted to the study of liquid-liquid equilibrium of systems
of industrial interest, particularly the purification of oil and gas in the oil refining
industry. We present experimental results on the solubility of aromatics in the liquid-
liquid equilibrium obtained by gas - liquid chromatography at different temperatures.
We used a mixture of solvents to improve the characteristics of selectivity and aro-
matics extraction. The solvent is a binary mixture of N-methyl 2-pyrrolidone (NMP)
and diethylene glycol (DEG). The results presented are for two mixtures consist-
ing of 90 % NMP + 10 % DEG, and 70 % NMP +- 30 % DEG. Heptane was used as
hydrocarbon solvent and toluene as aromatic compound. Furthermore, we applied
the equation of state NRTL (Non Random Two Liquids) and UNIQUAC (Universal
Quasi Chemical) for coexistence curves and the critical point.

1 Introduction

Oil is a source of energy in the modern world and a non-renewable resource. It
is a liquid that is below the surface of the earth embedded in rock cavities, also a
complex mixture of hydrocarbons (alkanes, cycloalkanes, aromatics) and is mainly
composed of oxygen, sulfur and nitrogen atoms, (Erij et al. 1988). The colour of the
oil depends on its content of hydrocarbon structures. Known oils are black, clear or
colorless and are lighter and more viscous than water. The origin of petroleum is not
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well established and is one of the most debated problems of modern science. Once
extracted, oil must be refined in order to use its individual components. The process
used to separate the constituents of oil is called distillation. Both atmospheric and
vacuum distillation are used to refine oil. In the first distillation, the most volatile
fractions are obtained: 180°C gasoline, kerosene from 180 to 240°C and diesel
fraction at 350 °C. The residue from atmospheric distillation is distilled under vacuum
and the fractions taken are 350 to 420 °C for lighter distillate oils, 420 to 500 °C for
heavy distillate oils. The residue in this process, depending on their viscosity is called
tar or semi tar. Tar feedstock has been used to obtain highly viscous lubricating oils
and bitumens. The composition of distillate fractions is a way of distinguishing the
types of oil.

The fraction in which gasoline distillates is composed mainly of three classes of
hydrocarbons: alkanes, cycloalkanes and aromatics. The fractions of kerosene and
diesel contain most of the bi- and tri-cyclic hydrocarbons. The distillate fraction,
with molecular weights less than 305 g/mol and which are distilled to temperatures
close to 350°C containing alkanes, alkenes, cycloalkanes, bicycloalkanes, bicyclic
aromatic, etc. The chemical composition of the distillate fraction above the 350°C
is poorly studied. This part contains macromolecular structures and in practice, is
the fraction of oil, lubricants and tar. The molecular mass of these fractions slays
between 300 and 1000 g/mol. This hydrocarbon mixture is composed of alkanes,
cycloalkanes with mono and polycyclic alkane chains, asphaltenes, resins, etc. The
next steps for the use of oil are intended to improve distillate fractions. Thus, there are
dearomatization, dewaxing, etc., which are used to produce components or mixtures
with fewer impurities.

Dearomatization process (Kirk et al. 1961) involves adding one or more polar
solvents to a mixture containing alkanes and aromatics compounds. In the first stage
the system is agitated and then allowed to stand until equilibrium is reached. In this
state the system is separated into two liquid phases, one rich in solvent the other rich
in alkanes. The aromatic compounds are distributed in the two phases. The solvent
should extract as much of the aromatics as possible. Aromatics are subsequently
purified for use in other applications. Gasoline is mainly composed by benzene,
toluene and xylenes. In the case of lubricants the aromatic molecular structure is
more complex.

Solvents such as NMP, N-formylmorpholine (NFM), glycols and sulfolanes (Saha
etal. 1998; Taysser et al. 1990; Baird and Henson 1991; Nagpal and Rawat 1981) are
used in multi component hydrocarbon mixtures due to its extraction capabilities, and
must have, besides high selectivity towards aromatics, high distribution coefficient,
fast separation of phases (high density and low viscosity), good thermal stability,
to be non-corrosive and non-reactive. An alternative to using the pure solvent is
the use of mixtures of solvents to improve the extraction of aromatics and decrease
energy and solvent consumption. On the other hand, analyzing multi component
hydrocarbon oil directly from the plant has several disadvantages: it is expensive, its
molecular composition and the structure of each component are not well known, the
boiling point is high and solubility is difficult to analyze. But some studies have been
reported using such mixtures (De Lucas et al. 1993). To make a quantitative analysis
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Inicial state Final state

®o®ye,e Hydrocarbon qé’ Solvent AromaticO

Fig.1 Liquid-liquid equilibrium between two phases. Phase I contains a mixture of hydrocarbons,
paraffinic and aromatic compounds. Phase II is a polar solvent. The left side shows the initial
mixture and the right when they have reached thermodynamic equilibrium

of the solubility of a component in a mixture, it is convenient to use a mixture model
in order to control the variables that determine the liquid-liquid equilibrium, and then
extrapolate the results to problems of industrial interest.

In a model system we can perform a systematic study of the solubility and con-
trol the effect of temperature, pressure, solvent concentration, hydrocarbon molec-
ular structure, etc. The results obtained at laboratory level can be used to extrapo-
late the behavior in industrial hydrocarbon mixtures. Examples of results obtained
in this way are reported in references (Letcher and Naicker 1998; Bernabe et al.
1988; Romero-Martinez and Trejo 1995). Figure 1 describes the extraction process.
Phase I initially contains hydrocarbons and aromatics while Phase II contains only
polar solvent. The aromatic is soluble in both the hydrocarbon and the solvent, there-
fore, when the system reaches equilibrium, the concentration of aromatic in phase I
will be less than the initial, i.e., there will be a selective separation of the mixture of
aromatics hydrocarbons.

The purpose of this work is to determine the thermodynamic conditions to remove
as much of aromatics using polar solvents. The rest of the work is divided into three
sections: first we describe the methodology used, second the results section and
finally conclusions drawn from the results.

2 Methodology

As an initial step, the purity of the compounds used was examined in the laboratory
with the aid of a gas chromatograph, Varian model 3400. The chromatogram reported
in all cases areas greater than 99.8 % and the purity reported by the manufacturer
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was greater than 99 % in all cases. In all reagents we added 4A diameter molecular
sieves to remove traces of moisture in the solvent. Before chromatographic analysis
it is necessary to find the best operating conditions to obtain the best chromatograms,
they should show high and well defined peaks for each substance without any over-
lapping between them. The temperature range which was more consistent with these
conditions was from 40 to 160°C for mixing n-heptane-toluene-NMP in a DB-5
column, and n-heptane-toluene-NMP-DEG was 100 to 280°C in a SE-30 column,
both with a flow of helium gas of 12 cm?/min as the carrier gas. To eliminate possible
chromatographic signal fluctuations, benzene was used as the internal standard for
each analysis.

The next step is obtained from a calibration curve (concentration vs. area under
the curve) at 25 °C for each system component, so we prepared mixtures of the three
components making sure that the mixture is in the homogeneous region of the phase
diagram. The mass of each component and its concentration in the mixture is known.
To these mixtures the internal standard (benzene) was added and the concentration
is obtained using the chromatograph, with a calibration curve constructed for each
component. Once the calibration curve for each component is done, it is necessary to
study multi component mixtures. The first is a ternary system, the second and third
are mixtures of solvents; the first with a percentage of 90 % NMP + 10 % of DEG and
second with 70 % DEG + 30 % NMP. Two equilibria were analyzed at three different
temperatures, 15, 25 and 40°C.

Each mixture was deposited in a cell designed for the IMP (Instituto Mexicano
del Petrdleo, Mexico) where the separation of the system into two liquid phases can
be visually assessed. The cell allows the passage of water, similar to the mechanism
of a coolant to control the temperature of the experiment. The system is stirred for
at least 4 h with a Teflon-coated magnetic stirrer, the stirring is stopped and allowed
to stand until equilibrium; this requires at least 4 h. When the phases have separated
and reached equilibrium, each phase is extracted with hypodermic syringes (one for
each phase) and transferred in a separate vial (container) containing 0.2 g of benzene
as internal standard. Finally the chromatograms for each phase are obtained and
the calibration curve of each component is used to determine its concentration. The
same procedure is carried out in mixtures of various concentrations to generate the
coexistence curve at a single temperature. In this paper the coexistence curves were
obtained for three different temperatures. The experimental systems studied in this
work can be summarized as follows:

(a) Heptane + Toluene + solvent I at 25°C
(b) Heptane + Toluene + solvent IT at 15, 25 and 40°C
(c) Heptane + Toluene + solvent IIT at 15, 25 and 40°C

Solvent concentration: I = 100 % solvent NMP, solvent II 90 %, NMP + 10 % DEG
and solvent III 70 % NMP + 30 % DEG.

The experimental data were correlated using NRTL and UNIQUAC models.
(Sorensen et al. 1986) Several versions of these models can be found in the lit-
erature with different expressions to describe the temperature dependency of the
binary interaction parameters. The ones used here are outlined below. The excess
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Gibbs free energy (g¥) for the NRTL model (Renon and Prausnitz 1968) is given
by:

(D

where x; is the mole fraction of component i, 7;; is the interaction parameter, G j; is
the interaction energy, R the gas constant and 7 the temperature. For a binary mixture,
the NRTL model contains five parameters, two binary interaction parameters for each
component and the non randomness parameter for the binary mixture. The excess
Gibbs energy for the UNIQUAC model (Abrams and Prausnitz 1975) is given by

ge _ (843" o
RT =~ RT

where gZ and g are the combinatorial and the residual contributions.
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where ¢g; are the pure component surface area parameter, 7;; is the interaction
parameter, @; the segment fraction and the area fraction 6;. The parameters in both
models were found by minimizing the objective function, where N is the number of
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where x/ ik Y Xijk are the molar fraction calculated by the program and experimentally,
respectively. The sums take into account the experimental data k, the phases j and
the components i. The computer program used in this work was done at the IMP
(Garcia-Sanchez et al. 1996).

3 Results

The data generated for ternary systems are best depicted in a triangular diagram
as shown in Fig.2 for the system heptane-toluene-NMP. Once equilibrium concen-
trations are obtained from our system, we can draw using these data the triangular
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Fig. 2 Ternary diagram for the system heptane toluene NMP. The squares represent the values of
Ferreira et al. (1984a,b) filled circles are the values obtained in this work. These data correspond to
measurements made at 25C

diagram or phase diagram. For this case seven experiments were made at constant
temperature and varying concentrations of aromatic. Heptane-NMP binary system
is in the base of the triangle, the left side is the phase rich in heptane and the right in
NMP. Heptane mixtures with concentrations greater than 86 % and lower than 16 %
are in a liquid phase. States below the symbols correspond to the two-phase region in
the liquid-liquid equilibrium. States outside this region correspond to a liquid phase
where the three components are present. Mixtures with toluene concentration greater
than 15 % are in a single stage, this is the critical region. Near the critical point it is
difficult to measure the concentration due to large density fluctuations in the phases.
In this system, with NMP as a solvent, the size of the curve is small. We want to
find the way to increase this curve and improve the extraction of aromatics. There
is evidence to show that a mixture of solvents could extend this region, for more
details see works reported in (Nagpal and Rawat 1981; Naidoo et al. 2001). These
results were compared with those reported by (Ferreira et al. 1984a,b) to validate
the experimental technique and verify the proper operation of the equipment. To
study the effect of a solvent mixture in the aromatic extraction we decide to vary
the amount of DEG. For practical purposes, decided these systems were treated as
ternary systems, where the extractant mixture NMP - DEG was considered a single
component; a system like this is known as a pseudo-ternary system. In what follows
in all triangular diagrams the legend 90 % NMP 4 10 % DEG or 70 % NMP + 30 %
DEG means that the solvent NMP was prepared with X mass % DEG, not to be
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Fig. 3 Effect of DEG concentration in the solvent. The /ine parallel to heptane axis shows the area
where we can find homogeneous equilibrium. In the case of the mixture with 30 % DEG, the line
shows the region where we can find two liquid phases. The experiments were done at 25C. The
continuum line was obtained with the NRTL model. The circles are experimental data

confused with the concentration of the solvent in equilibrium expressed as a molar
fraction.

(1) Effect of concentration of DEG in the solvent

Figure 3 shows the results at 25 °C and various concentrations of DEG. Immiscibility
region increases with the addition of DEG. The maximum amount of the aromatic
compound can participate as the liquid-liquid equilibrium narrows the top of the
region of insolubility (top of the curve). In this study the limit was 0.15, 0.30 and
0.45 (molar fraction of toluene) for solvent mixtures with 0, 10 and 30 % of DEG,
respectively. The points on the curve divide the region in which we can find the liquid
- liquid equilibrium, above the curve it will have total miscibility and under it partial
miscibility. Application of the NRTL model allows one to obtain the continuous line
in Fig.3 for each of the three sets of data. UNIQUAC model results are similar to
those of NRTL and are not reported here.

(ii) Effect of temperature on the extractant mixture

The effects of temperature on the mixture with 10% of DEG are shown in Fig.4,
and at 30 % of DEG in Fig.5. The increased temperature promotes the solubility of
the components and the bimodal curve is smaller. In the system with 10 % DEG, the
bimodal curve size is different; it shows a greater displacement to the left side. While
the system with 30 % DEG, cornering bimodal separation is larger in the middle part,
but decays into points very close to the equilibrium binary line.
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Toluene

Fig. 4 Temperature effect on the mixture 10 % of DEG in NMP. The curves were obtained with
the NRTL correlation model. The circles are experimental data

Toluene

0.4

1.0 L i 5 V) i & v 0.0
ran Ean ra 4 ra ran Ea ra
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
70%NMP + 30%DEG

Fig. 5 Temperature effect on the mixture 30 % of DEG in NMP. The curves were obtained with
the NRTL correlation model. The circles are experimental data

(iii) Distribution coefficient

A parameter to consider is the distribution coefficient K, (Ferreira et al. 1984a,b)
which is defined for the particular case of the aromatic content as follows.
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X 1141 and x 1{‘ are the molar fractions of the phase I aromatic (hydrocarbon) and phase II
(solvent), respectively. The distribution coefficients show the distribution of aromatic
in both phases, see Fig. 6.

The line of reference indicates that the aromatic is distributed in the same propor-
tion in phases I and II. A value above the reference line points out to higher extraction
capacity and a value below it indicates that the greatest amount of aromatic remained
in phase L. In the systems studied in this work, the mixture with 0 % DEG extracted at
slightly higher concentration of aromatic, mixture with 10 % DEG separates slightly
less than that of the pure solvent, while the mixture with 30 % DEG obtained fewer
aromatic. The results of the distribution coefficient plotted in Fig.6 show that the
increase of the immiscible region reduces the aromatic distribution in the mixture.
The Aromatic concentration is greater in Phase II with 10 % DEG compared with
30% DEG system. By increasing the bimodal curve a greater amount of aromatic
hydrocarbon mixtures may be involved in the extraction process. The K distribu-
tion coefficient in 0 and 10 % of DEG mixtures, for all practical purposes are equal
and their use as extracting solvent is indistinct, but because the mixture with 10 %
DEG has a higher insoluble region, it can be considered that it is better solvent for
extraction systems.

(iv) Selectivity (selectivity factor)
Another criterion for evaluating a solvent Selectivity is defined as:

i

P=x1

(N
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tained by the NRTL model

where X7 and Y/ are defined as:

I 11
X1 = IXA N o Y= IIXA 7\’ ®)
(cq +xz) (xa" +x5)

where x4 and xg are the mole fractions of aromatic and hydrocarbon, respectively.
Superscripts I and II refer to the hydrocarbon rich phase and solvent respectively.
Selectivity is defined as the measure of the ability of the solvent to separate the
aromatic compound with a mixture of alkane.
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Fig. 9 Graphic distribution of selectivities at different temperatures for the system heptane
+ toluene + 70 % NMP +30% DEG. Symbols are experimental data and trend lines were ob-
tained by the NRTL model

For each of the systems obtained in this work, we made a selectivity diagram.
Selectivities are shown in Figs. 7, 8 and 9; they indicate that our solvents are highly
selective. The solvent is more selective towards the toluene if we added DEG.
Selectivity is shown in an ascendant way, the combination of solvent mixture: 100 %
NMP+0 % DEG < 90 % NMP + 10 % DEG <70 % NMP + 30 % DEG; that is, the
mixture with the highest selectivity curve was the 70 % DEG + 30 % NMP mixture.
The selectivity is reduced by increasing temperature for both systems studied, at
10 % DEG and 30 % DEG. However, its effect is rather small. The solid lines in each
figure were obtained using the correlation data obtained by NRTL for each experi-
mental system. The curves obtained by the UNIQUAC model are almost the same,
and therefore are not reported in this work.

4 Conclusions

The effect of adding DEG to the solvent (NMP) is to increase the region of
immiscibility, and decrease the solubility of the aromatic compound. Temperature
increase has little effect in the solubility of the aromatic compound. The distribution
coefficient increases as the selectivity decreases and vice versa. The solvent with
70% NMP 430 % DEG is the most selective and 90 % NMP + 10% DEG which
had a higher extraction capacity (distribution coefficient with a high value). The dis-
tribution coefficient, in mixtures with 10 and 0% DEG, is similar; selectivity and
immiscibility regions are greater in the first case, so that the mixture with 10 % DEG
is more useful for extraction of aromatics. Analysis of the region of immiscibility,
selectivity and distribution coefficient is insufficient to decide, from the mixtures
at 0 and 30% DEG, which may be used in the extraction of aromatics. To make
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a better choice we should consider other properties such as viscosity, degree of
corrosion, thermal stability, toxicity, vapor pressure, etc. Interaction parameters used
in the NRTL and UNIQUAC equations fit well the experimental values and the criti-
cal point. This is an ongoing research (Balderas Altamirano 2003), so one would have
to continue mixing solvents in order to look for the best mixture that can result in the
best selectivity (B) with the best distribution constant (K). This research is important
for those interested in the separation processes or in purification of compounds.
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Folding of the Apolipoprotein

A1l Driven by the Salt Concentration
as a Possible Mechanism to Improve
Cholesterol Trapping

M.A. Balderas Altamirano, A. Gama Goicochea and E. Pérez

Abstract The folding of the cholesterol—trapping apolipoprotein Al in aqueous
solution at increasing ionic strength—is studied using atomically detailed molecular
dynamics simulations. We calculate various structural properties to characterize the
conformation of the protein, such as the radius of gyration, the radial distribution
function and the end-to-end distance. Additionally we report information using tools
specifically tailored for the characterization of proteins, such as the mean smallest
distance matrix and the Ramachandran plot. We find that two qualitatively different
configurations of this protein are preferred: one where the protein is extended, and
one where it forms loops or closed structures. It is argued that the latter promote the
association of the protein with cholesterol and other fatty acids.

1 Introduction

The apolipoprotein A1 (APOA1) is the main component of high-density lipoproteins
and has an important role in lipid metabolism. APOA1 is found in the human blood
stream and promotes fatty acid efflux, including cholesterol, from tissues to the
liver for excretion. Its study is important because of its protective effect against
atherosclerosis (Breslow 1996) and its function as a cholesterol transport from white
blood cells within artery walls (Glomset 1968). APOA1 contains a single polypeptide
chain of 243 amino acid residues (Brewer et al. 1978) with 11 or 22 regularly repeating
residues in the sequence (McLachlan 1977). These multiple repeating units were
proposed to form amphipathic helices with distinct hydrophilic and hydrophobic
faces (Segrest et al. 1974). The fat transport is then expected to be modulated by
the hydrophilic and hydrophobic residues along APOA1, but also by physiological
conditions like pH and ionic strength in the blood or physiological fluid.
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Computer simulations have come to play an increasingly important role in the
understanding of protein folding, protein—protein interactions and the surface activ-
ity of proteins, to name but a few. Some of the advantages of atomistic simulations
are the complete control over the physicochemical variables of the problem and the
essentially exact solution of the equations of motion that govern the nature of the
system, not to mention the vivid representations of the spatial conformations of mole-
cules and their evolution with time. In this work we focus mainly on predicting how
APOAL1 folds as the salt content is increased, using atomistically detailed computer
simulations. In particular, we study the contraction followed by re-expansion of some
residues of APOA1 induced by the increasing concentration of monovalent salt ions.
This phenomenon has been found to occur in other polyelectrolytes in aqueous solu-
tion using a variety of methods (Hsiao and Luijten 2006; Feng et al. 2009; Alarcén
et al. 2013; Pollard et al. 2013; Frank and Marcel 2000). In this context, APOA1
is a much more complex system because there are positive, negative and neutral
sequences along its structure, as well as hydrophilic and hydrophobic residues. We
expect that the spatial conformation is a crucial factor in determining the ability of
APOAL to capture cholesterol and other fatty acids, which is the functionality we
would like to optimize so that a mechanism can be proposed to help design drugs
and treatments that improve the quality of life.

2 Model and Methodology

We start by taking the fragment of APOA1 known as 1GW3 from the Protein Data
Bank (PDB, http://www.rcsb.org; Wang et al. 1997), which has 142-187 aminoacid
residues from the complete APOAIL. It is computationally very demanding to
model the entire protein, while only a fraction of its residues is responsible for
the folding we are interested in. We take into account only a 20% of the orig-
inal protein. Therefore, we work only with the above mentioned fragment and
set up molecular dynamics simulations with it and varying NaCl concentrations,
ranging from 0.01M up to 2.0M. For the interatomic interactions we used the
Lennard—Jones model (Allen and Tildesley 1987), while for the electrostatic inter-
actions we used the so called Particle Mesh Ewald (PME) method (Darden et al.
1993). To conserve the bonds between the atoms that make up the protein we used
LINCS (Linear Constraint Solver, Hess et al. 1997). The force field parameters
for the protein were taken from OPLS (Optimized Potential for Liquid Simula-
tions) (Jorgensen and Tirado-Rives 1988), and the water model used was SPCE
(Berendsen et al. 1987). Then all interactions are solved using GROMACS 4.6.4
(Spoel et al. 2005), where the interactions are calculated at every time step using the
Verlet scheme (Pall and Hess 2013) with a grid scheme for GPU’s, which allow us to
perform large simulations. The cut off distance for the Lennard—Jones and electrosta-
tic interactions was equal to 1.0nm. A leapfrog algorithm (Snyman 2000) was used
for the calculation of the atoms positions and velocities. The energy minimization
was performed using the steepest descends method (Chaichian and Demichev 2001).
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The simulations were carried out under the thermodynamic conditions known as the
canonical ensemble, where the number of particles, volume of the simulation box,
and temperature (NVT) are constant; the latter was fixed at 300 K using the V-rescale
method (Buss et al. 2007). To bring the system to equilibrium we ran the simulations
for up to 200 ps, after which we switched to the NPT ensemble (where the pressure
is held constant, in addition to the number of particles and the temperature) to fix
the pressure at 1 bar, using the Parrinello-Rahman method (Parrinello and Rahman
1981), again for 200 ps. Once the pressure of the system is equilibrated under these
conditions, we ran the simulations for an additional 5 ns for the equilibrium phase and
another 5 ns for the production phase, during which we performed the calculation of
the properties of interest. The time step for the integration of the equation of motion
was equal to 2fs. We worked on a cubic simulation box with lateral size equal to
10nm.

3 Results and Discussion

Since we are interested in determining how APOA1 folds, we performed simulations
to calculate its radius of gyration (R, ) at each of the salt concentrations we modeled.
Ry is calculated from the center of mass of the molecule, as is done in polymer
science (Grosberg and Khokhlov 1994). Figure 1 shows the values of R, for every
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Fig. 1 a Gyration radius of APOA1 as a function of NaCl concentrations. The error bars represent
the standard deviation of the data point averaged over 5Sns. The snapshots shown at the top and
bottom of the data correspond to the open and close conformation of APOAL, respectively. The
arrows identify each conformation with its salt concentration. The /ine is only a guide for the eye.
b Typical APOA1 open (0.5M) and closed (0.6 M) conformations.



284 M.A. Balderas Altamirano et al.

NaCl concentration; we have also included snapshots of the spatial configuration
of the protein at certain salt concentration where the folding changes intermittently
from loops (or “closed” conformations) to an extended (or “open’) conformation.
At the top part of Fig. 1 we include snapshots of the open conformations and in the
bottom part the close conformations. The arrows at the top of Fig. 1 indicate the 0.5,
0.9, 1.1, 1.4 and 1.8 M concentrations, where the open conformations take place.

The arrows shown at the bottom of Fig. 1 represent the concentrations 0.6, 1.0,
1.7 and 2.0 M, which correspond to close conformations. A behavior qualitatively
similar to this has been obtained by Alarcén and coworkers (Alarcén et al. 2013) on
biopolymers, by Hsiao (Hsiao and Luijten (2006)) for polyelectrolytes of multivalent
ions, and in experiments (Kozer et al. 2007; Dawson et al. 1997; Kis et al. 1996). The
formation of closed configurations is the result of the electrostatic charge inversion
mechanism (Nguyen et al. 2000), while the open configurations are attributed to elec-
trostatic repulsion between adjacent monomers (Wong and Pollack 2010). Trapping
of cholesterol and other fatty acids becomes favorable when closed configurations
are formed because these molecules are closer to APOA 1, therefore the formation of
hydrogen bonds between them is promoted. Under these circumstances this protein
would have an increased functionality. To test the stability of the open and close
configurations seen in Fig. 1, we have monitored their evolution in time, which we
show in Fig. 2. The curves seen on the top of the figure correspond to open structures,
while those at the bottom correspond to closed conformations.
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Fig. 2 Time evolution of the radius of gyration (R,) of APOALI at various NaCl concentrations, as
specified in the inset on the right border of the figure. The fop curves correspond to the so-called
open structures; those at the bottom correspond to closed configurations
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Fig.3 Histograms of the distance between one end and the other of APOA, for various concentra-
tions of salt ions. Open conformations correspond to salt concentrations of 0.5, 0.9, 1.4 and 1.8 M,
while the rest belongs to closed configurations

An inspection of Fig.2 shows that most conformations are stable throughout the
production phase of the simulation, which indicates that they correspond to situations
of thermodynamic equilibrium of the system at those salt concentrations. Although
in some cases one observes an increase (as in, for example, the cyan and black curves)
or a decrease (red and purple curves) of R, with time, the fluctuations are to no more
than a few percent change of the averaged R,.

It should be stressed that both open and closed configurations have a distribution
of values of the radius of gyration rather than a single value. To prove this fact we
calculate the end-to-end distance distribution and depict it in Fig. 3. The end-to-end
distance is the distance from the first to the last residues in the protein. The curves
seen in Fig. 3 represent histograms of the distribution of end-to-end distances found at
various salt concentrations. The so-called open configurations have larger end-to-end
distances, as expected, corresponding to the concentrations 0.5 M (black line), 0.9 M
(green), 1.4M (yellow) and 1.8 M (purple). The closed conformations have smaller
end-to-end distances, as given by the lines for 0.6 M (red line in Fig. 3), 1.0M (blue),
1.7M (gray), and 2.0M (cyan). Most of this information was known at this point,
particularly from the analysis of Figs. 1 and 2. However, the added value of Fig.3 is
that it provides a quantitative estimate of the average distance between the ends of
APOA1, where we find open (the largest being ~5.3nm) and closed configurations
as well (the smallest being 1.6 nm).

The structural characteristics of APOA1 are further analyzed through the so-
called “mean smallest distance matrix” (msdm), which is obtained from the averaged
distance between each residue and all other residues in the protein. In Fig.4, the x
and y axes indicate the index that identifies each residue of the protein, and each data
point in Fig. 4 register the distance between each pair of residues. Such distance is
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Fig. 4 The mean smallest distance matrix for 0.5 M (a) and 0.6 M (b) concentrations of NaCl. The
axes represent the residues that conform APOA1. The maximum distance considered to be part of
the protein is 1.5nm

represented in a gray scale, with the maximum distance being 1.5nm; if a distance
between residues is larger than this value a black dot is added to this figure.

The principal diagonal line in Fig.4 (white colored) represents a relative distance
equal to zero, because it is the distance of a residue with itself. Therefore, a protein
leaves a fingerprint of itself in a msdm graph. This is a useful tool to compare
between open and closed structures because it shows how the protein modifies its
conformations from open to closed as it evolves in time and which residues are
moving the most. In Fig.4 we show two graphs, with the left corresponding to an
open APOAL structure at a salt concentration equal to 0.5M, and the right for the
closed configuration at 0.6 M. The left graph (Fig.4a) shows the msdm between the
aminoacid residues that make up APOA1, where a diagonal line across the graph
means that there are similar distances between the residues, which corresponds to
the extended protein conformation (open). In Fig.4b, one observes a qualitatively
different behavior from that found for the open conformation (left panel in Fig.4). In
the center of the graph on the right of Fig. 4, there is a gray area representing relative
distances between residues that are smaller than 1.5 nm, meaning that the structure
of the protein is of the closed conformation and it also identifies the residues that are
closer to each other because of this folding. We selected the residues 21-26 from the
right panel of Fig.4 because they are in the zone where the closed conformation is
formed. These residues are H (Hystidine), L (Leucine), A (Alanine), P (Proline), Y
(Tyrosine) and S (Serine). The sequence of APOA1 studied here is therefore called
HLAPYS. In the upper right corner of the right panel in Fig.4, we find another
zone where residues are closer than 1.5 nm; these residues correspond to the end of
the protein.
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To determine which aminoacid residues are the responsible for the open and closed
conformations discussed previously, we obtained the Ramachandran plot (Mathews
et al. 2002), which maps out the conformations of the alpha carbon in a protein
(or visualize backbone dihedral angles ¥ versus ¢ of aminoacid residues in protein
structure). In a Ramachandran plot we display the zone where the alpha carbon
conformations are stable through time and also the zones where there are alpha
helices and beta sheets. In Fig.5, we show two graphs where the top (a) represents
the open conformation (at 0.5 M of NaCl), and the bottom (b) corresponds to a closed
structure, at 0.6 M. Black dots represent the configurations (over all the simulation
time) of all the aminoacids in APOA1, while the different colors belong to specific
aminoacid residues (HLAPYS) throughout the entire simulation time. In Fig. 5a, one
sees that the HLAPYS aminoacids are preferentially found in a relatively narrow zone
of angular values: this is the region of the alpha helix zone. By contrast, in Fig. 5b
we see that the HLAPY'S residues move to the beta sheet area (top left quadrant in
each graph), although this does not mean that they are forming beta sheets, instead it

Fig. 5 Ramachandran plot 180
for a the open configuration (@) -
at 0.5M, and b for the closed 120 |-
one at 0.6 M of NaCl. The E
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Fig. 6 Averaged radial Radial distribution
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just means that the aminoacids have values of their angles which are similar to those
found in the beta sheets. We can also see that the aminoacids having moving angles
with time are PYS, while the other ones are (H, L, A). Therefore, the Ramachandran
plot helps us identify specifically the residues that are responsible for the folding
of the protein driven by the addition of ions. Up to this point we have studied the
residues that drive APOA1 to form closed conformations.

Next, we must understand the influence of the salt ions and water. With that
purpose in mind we calculated the radial distribution function (rdf) of these residues
and their interaction with water and ions. The rdf is obtained from the relative distance
between a chosen particle in a fluid and all other particles that surround it; therefore
it quantifies how the local density in a fluid varies (Allen and Tildesley 1987). In
the case of water, we did not see any significant difference between the rdf’s of the
water—open configuration, and those between the water—closed conformation, and
so we do not show them here. Instead, we focused on calculating the rdf’s between
the ions and the residues. In Fig. 6 we show the rdf of the P—residue with the ions
(namely, with the sum of Na and Cl ions).
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In Fig. 6a we show the rdf of the P—residue and the ions (Na + Cl), at different
concentrations for the case of an open conformation of APOA1. One feature that
stands out is the relatively large number of ions in close proximity to the P residue
at 1.8M (blue line). Although P is a non-polar residue, it is highly movable, which
implies that the ions can easily surround it and cause it to have a solvation radius larger
than its own radius, which in turn would compel the neighboring residues to stay at
relatively larger distances from P. This fact, in turn, leads to an open configuration.
In Fig. 6b there is a uniform distribution of relative distances between the P—residue
and the salt ions at all concentrations; for example, at all salt concentrations in Fig. 6b
there is approximately the same probability to have ions and the P—residue a distance
r ~ 0.7nm apart. The fact that all rdf’s in this case follow the same trend at small
relative distances means that these rdf’s correspond to configurations where there is
no more room available for the ions to get closer to P. This must be the case when
APOAL is in a closed conformation, as in Fig. 6b.

4 Conclusions

‘We have shown in this work how atomistically detailed molecular dynamics computer
simulations can help us understand the folding process in proteins under controlled
physicochemical conditions as, for example, the ionic strength. For this case study
we have chosen APOA1 because of its key role in producing the efflux of fatty acids
in the human blood stream. It was found that, under increasing salt concentration, the
protein undergoes alternatively folding and unfolding. The simulations suggest that
it is driven by the formation of solvation spheres around the most mobile aminoacids
in the APOA1 sequence, competing with the electrostatic interactions. The struc-
tural properties of the protein were characterized through powerful tools such as
the radius of gyration, the end-to-end distance, the mean-square distance matrix, the
Ramachandran plot, and the radial distribution function. In particular, we found that
the P, Y and S residues are moving the most when going from an open to a close
conformation. This work helps elucidate the effect of the charge in APOA1, where
the important sequence turns out to be HLAPYS. The role of the closed configura-
tions should not be underestimated either, for those are precisely the ones thought to
be responsible for the trapping of fatty acids such as cholesterol. Work is presently
under way to determine the association of APOA1 with cholesterol under varying
ionic strength, but it is mandatory to gain first a basic understanding of this protein’s
folding at increasing salt content before attempting the study its complexation with
other molecules.
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Dimorphic pore substrates (i.e. mesoporous solids made of separated grains of cylindrical and spherical
void entities) have been recently synthesized. This type of adsorbent possesses special properties highly
appreciated in separation processes due to their bimodal pore size distribution. The simulation of these
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1. Introduction

Mesoporous materials originated from Siliceous oxide precur-
sors have been the subject of intensive research for the last two
decades. One recent example of this type has been the appari-
tion of Dimorphic Mesoporous materials, i.e. mesoporous substrata
formed by porous entities endowed with different shapes and
segregated throughout the space according to their geometrical
form [1]. These would surely possess interesting perspectives for
a number of physicochemical processes and represent promising
substrata with important adsorptive properties [2]. The textural
characterization of mesoporous materials through the sorption
of gases is a central aspect in their study and determines their
plausible technological applications. Nonetheless, it represents a
very difficult task since the accurate description of all the relevant
physicochemical phenomena is an open problem. On this regard,
the simulation of a porous structure has been of great aid in elu-
cidating the way in which the texture affects the development of
the adsorption process. For example, through computational meth-
ods it has been suggested that the presence of small rugosities on
the walls of pores affects significantly the spatial configurations of
the adsorbed fluid [3]. Also, it was with molecular simulation that
cavitation was incorporated as an important evaporation mecha-
nisim during the process of desorption [4]. On the other hand, the
exact accounting of capillary condensation has not been completely

* Corresponding author. Tel.: +52 55 58044672; fax: +52 55 58044666.
E-mail address: scs@xanum.uam.mx (S. Cordero-Sanchez).
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accomplished as new phenomena such as the pore assisting fill-
ing have been recentely confirmed [5]. This last phenomenon was
firstly proposed in simulation studies [6]. Thus, an investigation
concerning the description of the structure of simulated dimorphic
porous substrates is worth doing.

The computational representation of a mesoporous solid can be
practiced with methods based on an atomic level such as Monte
Carlo and Molecular Dynamics. In them, the accountability of both
the porous space and the solid phase has a detailed precision. How-
ever, a study of this kind representing the structure of dimorphic
Solids would be extremely expensive, in computational terms, due
to their peculiar characteristics. An alternative is constituted by
the lattice methods. Although they can not provide quantitative
comparisons with experimental results, they can provide useful
qualitative descriptions concerning the synthesis and the adsorp-
tion phenomenon of porous materials [7-9].

A special kind of lattice representation is illustrated by the
porous networks. They represent the porous phase by means of
two types of void entities, interconnected alternatively through-
out the space, chambers and necks. Though they are extreme crude
depictions of the morphology of a porous solid, they have been
truly useful in the difficult task of elucidating the effect of the
interconnection of the porous space over the development of per-
colating phenomena during the evaporation of adsorbable gases or
the intrusion of mercury [10]. In the same way, they have been the
only type of model able to qualitatively reproduce the shape of sev-
eral Primary Scanning Curves [11]. The advantages of this model are
its simplicity and its tractability to study the whole porous space
as an interconnected medium with porous of different geometry.
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This study offers a report of the structural characteristics of sim-
ulated Dimorphic Solids. We set forth a method to construct the
porous structure based on a network model and then, the topolog-
ical features of the simulated porous networks are analyzed. Our
work is organized as follows. Section 2 describes our model and
the method to build the solid. In Sections 3 and 4 the results and
the analysis of the simulated structures are presented. Finally, the
conclusions are formulated in Section 5.

2. Model

Our model is based on the Dual Site-Bond Model (DSBM) [12].
We briefly summarize in the next paragraph its background and its
current development.

Porous materials are in general highly disordered media in
which voids of different geometries are distributed in a complex
way within a solid substratum. In spite of this complexity, an ade-
quate and very simple way to visualize a porous structure is to
consider the void space to be made of the combination of two
kinds of porous entities: the sites and the bonds. A site is a pore
cavity surrounded by pore throats (necks) that allow its communi-
cation with neighboring homologous cavities. Abond is a pore neck
that connects two sites. For simplicity, the sites are generally repre-
sented by hollow spheres and the bonds as hollow cylinders open at
both ends. Under this framework the porous phase is conceived as
a collection of spheres and cylinders interconnected alternatively
throughout the space. An important topological feature is the con-
nectivity, C, defined as the number of bonds emerging from a site.
The sizes of pores are thus represented by two size distributions, Fs
and Fg, accounting for sites and bonds, respectively. From the very
topological nature of these two porous entities appear in a natural
way a construction principle (CP): “The size of any site must always
be bigger or at least equal to any of its C bonds”. When Fs and Fp
overlap a size correlation among neighboring pores arises in order
to fulfill the CP (the size of some sites would be smaller than the
size of some bonds). The description of the way in which pore sizes
are distributed forming typical structures can be found elsewhere
and constitutes one of the first contributions of The DSBM [13]; let
us summarize that the greater the overlap (§2) the bigger the zones
where void elements of similar sizes are grouped (a size segrega-
tion effect). The structural characteristics of a porous network are
described not only by their size correlations but also by their con-
nectivity heterogeneities and their geometrical restrictions. When
a porous network is allowed to having sites with different connec-
tivities a connectivity segregation effect emerges, that is, not only
pore elements are clustered in space according to their sizes, as the
value of £2 increases, but also, they group together according to
their local values of C [14]. On the other hand, geometrical restric-
tions can also be present, that is, the sizes of bonds connected to a
site should not interfere each other [15]. When this last condition
exists, the porous network exhibits correlated zones where not only
the pores have similar values of sizes and connectivities but also
particular geometrical shapes [16]. This last finding made possible
the simulation of ordered materials with small heterogeneities like
cylindrical porous solids with variable cross-sectional areas such
as the SBA-15 substrata [17].

The above discoveries set a useful framework to pursuit the sim-
ulation of Dimorphic Solids Materials. These are formed by pores
of two geometrical shapes, cylindrical and spherical. Obviously, the
connectivity of the respective porous network would vary from
one geometrical domain to the other: those patches constituted by
spherical pores would be highly connected through very smaller
necks whereas the cylindrical pore zones would be less connected.
These characteristics can be incorporated in a simulated porous
network imposing variable local connectivity, geometrical restric-

Fig. 1. Meaning of G, Gy, and G . (a) Site with C; = 3, and ;o = 1. (b) Site with
G =2, and G o = 2. Both sites have G, = 4. The solid phase is depicted in gray and
the void phase as white.

tions and two size distributions of sites or bonds, as we detail in the
next sections.

2.1. Variable connectivity

Let us envisage a porous solid where the connectivity of every
site can vary throughout the space. This situation can be system-
atically described by a porous network of constant connectivity Cp,
but with two kinds of bonds: closed and open. A closed bond can
be accounted for considering its size equal to zero, meaning that
it does not communicate the two sites connected to it, whereas an
open bond would be a typical neck with a size greater than zero
and connecting two sites. The closed bonds would act as virtual
elements, not real, permitting the sites having a variable connec-
tivity varying from 0 to Ci;. Then, the local connectivity of each site,
G;, is given by:

Ci=Cmn—Cyp (1)

where G o is the number of closed bonds attached to the i-site.
C; equals the number of open bonds. A mean connectivity of the
network can be defined by the following equation:

- N,

C=<C,->=Cm( —N—Z) (2)
With Ny and Ng as the number of closed bonds and the total

number of bonds in the network, respectively. It follows that:

€ = Cn(1 - fo) (3)

where fy denotes the fraction of closed bonds present in the
network. For a better understanding of the concepts previously pre-
sented, see Fig. 1, which shows the meaning of ;, G, and C; . The
value of fy determines the value of C and is the key variable in the
construction of networks with different degrees of connectivity. In
the framework of the DSBM, Fj is defined as:

FB(RB) _ {fo(S(RB) fOl‘RB =0

(4)
Fé(RB) fOl’RB >0

where Rg is the radius of bonds. In this definition of Fg(Rg) it has

been simply considered that the size density function of bonds

becomes a delta function at Rg =0 and F; when Rg > 0. Due to

the normalization condition we have that:

/ Fg(Rp)dRg =1 — fo (5)
0
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()

Fig. 2. Geometrical Restrictions Scheme. (a) A site with four bonds interfering with each other. (b) A site and four bonds with a proper linkage.

2.2. Geometrical restrictions

As we pointed out above, by virtue of the topological nature of
sites and bonds, the size of a site must always be larger or at least
equal to any of its Cbonds. On the other hand, not any set of sizes of C
bonds, fulfilling this last condition, can be linked to a site with a size
Rs (Rs being the radius of sites) if the geometries of both the lattice
and the pores do not permit it. For example, the condition of hav-
ing spherical sites and cylindrical bonds interconnected through a
square lattice imposes that the sizes of two adjacent bonds and the
corresponding site must be such that:

2 2 2
RZ > R3, + R}, (6)

Otherwise, the sizes of the bonds would interfere with each
other. In order to schematize it see Fig. 2. Fig. 2(a) represents a
site with four bonds interfering with each other; Fig. 2(b) shows a
proper linkage of a site and its C bonds.

2.3. Construction of Dimorphic Solids

We propose two types of solids. The first one, consists of two
pore size distributions, each associated to one pore geometry. The
second one comprises spherical and cylindrical pores described by
the same size distribution of pores.

2.3.1. Dimorphic Solids endowed with a bimodal distribution of
pore sizes (Model I)

These solids have a bimodal pore size distribution of cavities
and one distribution of necks. Each one of the cavity distributions
is associated to one different pore geometry. In terms of the DSBM
this can be achieved imposing two size distributions of sites: Fsq (Rs)
and Fs>(Rs). Then, the definition of Fs is divided according to the
shape of pores:

Fs1(Rs) for cylindrical pores
Fs(Rs) = { (7

Fsa(Rs)

Since the connectivity of the network is variable, the definition
of Fg goes according to Eq. (4). Now, the segregation of pores accord-
ing to their geometrical shape can be carried out imposing a strong
correlation of pore sizes and geometrical restrictions. This can be
accomplished when Fj; overlaps with the smaller sizes of Fs(Fs; or
Fsy) in such a way of having §2 — 1. A representative example is
presented in Fig. 3. There, Fy is overlapped almost completely with
Fs1, while all sizes from Fs, are considerably bigger than any bond
size from Fy. In order to fulfill the CP the sizes of sites from Fs;
have to be very similar to those bonds from F; when both elements
are linked. Now, if geometrical restrictions are imposed one way to
connect sites and bonds of similar sizes without interference con-
sists of interconnecting them through pore units formed by two

for spherical pores

(b)

bonds attached to one site at opposite sides. The interconnection
of sites and bonds results in the formation of cylindrical-like pores
with variable cross-sectional areas (the zones of maximum size
would be represented by the sites whereas those of minimum size
by the bonds). The value of C; for each site in those pores would
be equal to two; see the sketch of cylindrical pores in Fig. 3. On
the other hand, when sites from Fs, are connected to bonds from
Fp the resulting effect is the apparition of spherical pores of big
sizes connected to very smaller necks. If the value of C is greater
than two (lets say equal to 4 or 6) these spherical cavities have
to be very well connected among them in order to satisfy Eq. (3);
see the sketch of spherical pores in Fig. 3. The resulting network
that forms with this model can be envisaged as a collection of
interconnected domains. Each domain can consist of either spher-
ical cavities connected through smaller necks or cylindrical pores
with variable cross-sectional areas. Also, each geometrical zone is
associated to a very different pore size distribution (either Fs; or
Fs3).

2.3.2. Dimorphic Solids endowed with one distribution of pore
sizes (Model II)

In this case there are two size distributions of bonds, Fg1(Rg) and
Fg>(Rp), and one size distribution of sites, Fs. Then, the definition of

3(R,)

F(R)

0 20 40 60 80 100 120
Ra’ Rsla.u.

Cylindrical Pores

Spherical Pores

oo

Fig.3. Example of Modell. Connection among sites and bonds from Fs; and Fj results
in cylindrical pores. Connection among sites and bonds from Fs; and Fj, results in
spherical pores.
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Fig. 4. Example of Model II. Connection among bonds and sites from Fg; and Fs
results in spherical pores. Connection among bonds and sites from Fg; and Fs results
in cylindrical pores.

Fj becomes divided into two parts according to the shape of pores:

) Fg1(Rg) for spherical pores
Fiy(Rg) = { (8)

Fgy(Rg) for cylindrical pores

The grouping of pores according to their geometrical shape is
accomplished through a strong correlation of pore sizes coupled
with geometrical restrictions. As the previous case, this correlation
is reached when Fs overlaps with the part of F; with larger sizes (Fy,
or Fp,) in such a way of having £2 — 1. A representative example
is presented in Fig. 4. There, Fy, is overlapped almost completely
with Fs, £ — 1, whereas the sizes from Fj, are considerably smaller
than any size from Fsq, £2 = 0. For the same reasons outlined in the
previous model the sites of the network group into two types of
zones. One comprised of highly interconnected sites through very
smaller bonds (interconnected elements from Fy; and Fs) and the
other by cylindrical-like pores formed by sites and bonds of simi-
lar sizes (interconnected elements from Fy, and Fs). The difference
between these two models is that each domain of a network, result-
ing from model II, is associated to one pore size distribution, Fs; see
Fig. 4.

F(Ci)

o 1

2 3 4 5 6

c

Table 1
Structural parameters of the simulated network of the type l. o = 0 = 05 = 6Aand
C = 4. Rg and Rs are the medium size of bonds and sites, respectively.

Rg/A Rsi/A Rs/A
I 32 34 100

Network

Table 2
§tructu_ral parameters of the simulated network of the type Il. 0 = 03 = 05 = 6Aand
C = 4. R and Rs are the medium size of bonds and sites, respectively.

Rgr /A Rgz /A Rs/A
Il 52 77 80

Network

2.4. Monte Carlo Method for the construction of Dimorphic Solids

Our procedure is based on a previous work [18]. It consists of
the following steps:

1. Define a regular 3-D lattice of L3 sites (hollow spheres) linked by
bonds (hollow cylinders), i.e. simple cubic, face-centered cubic,
etc. this already involves a maximum connectivity Gy, per site.

2. Assign sizes to the sites (allocated at the nodes of the lattice)
from the prestablished Fs(Rs), sizes equal to zero to a fraction fy
of the total bonds (allocated in between the sites), and sizes to
the 1 — fp fraction of the remaining bonds from the prestablished
Fg. This already involves a mean connectivity of the network C.

3. Choose two sites at random; swap their sizes if the construction
principle is observed and both sites accommodate the corre-
sponding set of C bonds without any interference between pairs
at the final configuration. Repeat this swapping operation Gy, /2
times but now for two bonds chosen at random. This step defines
an elemental step of the Metropolis Algorithm [19].

4. Repeat step 3 L3 times. This step constitutes one Monte Carlo
Step.

5. Repeat 3 and 4 until all the sites of the network fulfill both the
construction principle and the associated geometrical restric-
tions.

3. Results

Two networks (one of Model I and one of Model II) were sim-
ulated with the method outlined in Section 2.4. All of them were
constructed from three-dimensional cubic lattices (C, = 6,L = 32)
and with a fraction of closed bonds f; equal to 1/3, thus having C = 4.
The distribution of sizes for the sites and bonds were Gaussian
type. In all cases, o, the standard deviation for sites and bonds was
6 A. Their structural parameters are summarized in Tables 1 and 2.
Half sites from network I were chosen to have sizes from the

0.5

(b)
0.4

0.3

F(Ci)

0.2-

0.1

0.0-

01 2 3 4 5 6

c

Fig. 5. Histograms of connectivity distribution throughout the sites of networks. (a) Corresponds to network I and (b) corresponds to network II.
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Fig. 6. Conditional probability density p(Rs/C;) of finding a site of size Rs with a fixed value of connectivity ;. (a) Corresponds to network I and (b) corresponds to network II.

distribution Fs; and the remaining half of them from Fs,. Similarly,
50% of open bonds from network Il were assigned to sizes from Fgq
and 50% of them from Fg;.

In order to analyze the repartition of pore elements throughout
the simulated networks, according to their size and shape, three
kinds of plots were constructed. The first one is the connectivity
distribution all over the sites of the network, F(C;). The second one
is the conditional probability density function of finding a site of
size Rg with a fixed value of connectivity C;, p(Rs/C;). Finally, the
third one is the complement of the latter, the conditional probabil-
ity density function of having a bond of size Rg connected to a site
of any size but with a fixed connectivity C;, p(Rg/C;). Plots of F(C;)
versus C; are presented in Fig. 5. In Fig. 6 there are plots of p(Rs/C;)
versus Rg, and in Fig. 7 plots of p(Rg/C;) versus Rp.

4. Discussion
4.1. Segregation of connectivities

The analysis of Fig. 5 shows that the sites of all networks take
preferentially two values of C;, C; =2 and C; = 6. The sites with
the same values of connectivity are spatially segregated forming
homotatic regions with sites of the same value of connectivity; this
can be appreciated through Fig. 8. It consists of a 3-D snapshot of
network I showing the sites according to their respective values of
C; this network is spatially divided preferentially into two domi-
nant zones of C;, 2 and 6. The sites having the remaining values of

—8-C-1 —0-C=2
—A-C-3 —A—C=a
8- C=5 —0-C=6

0.04]@

(Rg/C))

C; (approximately ~ 20%) are located in the intermediate regions
between the main two zones and they act, when needed, as points
of transition from one dominant region to the other.

4.2. Sizes of pore elements (Model I)

From Section 4.1, it was clear that the majority of sites adopted
two values of C;, 2 and 6, but what about their size. This question
can be answered with the aid of Fig. 6(a). There, it can be appreci-
ated how sites with connectivities equal to 2 and 6 are associated
to the functions Fsq, and Fsy, respectively. The probability function
Pp(Rs/C; = 2) coincides largely with Fsq, for network I, while the
function p(Rs/C; = 6) concurs a great deal with the correspond-
ing function Fs, of the network. On the other hand, the analysis of
the functions p(Rg/C;) also reveal how the majority of bonds are
connected to sites with ; = 6 and C; = 2, see Fig. 7(a). In order to
understand these last facts it is important to note that the sites
and bonds are subjected to two restrictions. As it was stated before
the sites have to satisfy both the CP and the geometrical restric-
tions. Now, sizes of Fs; and Fj are quite similar, the best way to
accommodate them together is grouping them forming regions
with connectivity equal to 2. If one site connects with two bonds
at opposite sides, their sizes can be quite similar without violating
geometrical restrictions. This is the cause of having almost all sites
belonging to the distribution Fs; with a value of C; equal to 2. In turn,
those sites corresponding to Fs, have much bigger sizes than F, so
they can accommodate any set of six bonds without interference

004]® Fo F

(Re/Cy)

20 40

100

Fig. 7. Conditional probability density p(Rg/C;) of having a bond of size Rg connected to a site of any size but with a fixed connectivity C;. (a) Corresponds to network I and

(b) corresponds to netwotk II.
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Fig.8. Colourrepresentation of the connectivity topology of sites for network L. Sites
with G; = 6 are represented in light gray, sites with C; = 2 in black and sites with all
the remaining values of C; in gray.

and consequently, any of them have a size greater than any bond
from F. Nevertheless, they take values of C; = 6 in order to accom-
modate all the remaining bonds and keep the average connectivity
of the network satisfying C = 4. Thus, the segregated zones hav-
ing sites with C; = 2, consist of sites connected to bonds of similar
sizes, while those comprising sites with C; = 6 have sites of big size
connected to quite small bonds.

4.3. Sizes of pore elements (Model II)

As it was enunciated in Section 4.1, pore elements of all net-
works are segregated mainly into two regions, one for C; = 2 an the
other for C; = 6. This information is complemented with the anal-
ysis of the functions corresponding to p(Rg/C;); see Fig. 7(b). As
expected, the majority of bonds are connected to a site with either
C; =2 or C; = 6; conversely, the other functions p(Rg/C;) associ-
ated to the remaining values of C; are negligible. Similar to the
case of model I the sizes of pores with one of the main values of
C; are associated to one distinct pore size distribution. Only that
this time the pore size distributions involved are those of bonds
(either Fy, or Fg,). In Fig. 7(b), it can be seen how the function
P(Rp/C; = 6) coincides with Fg; while the function p(Rg/C; = 2)
concurs a great deal with Fg,. On the other hand, the analysis of
the functions p(Rs/C;), Fig. 6(b), reveals that the majority of sites
have values of C; equal to two and six. The probability functions
p(Rs/C; =2) and p(Rs/C; = 6) are practically the same and coin-
cide with Fs. The explanation to the previous observations can be
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Fig. 9. Colour representation of interconnected sites and bonds at a middle cross-
sectional plane for network . Sites are represented in gray and bonds in light gray.
In order to visualize spherical and cylindrical pores those sites with connectivities
other than 6 or 2 are excluded.

formulated in the same terms of model 1. Since Fy, and Fs are almost
completely overlapped the sizes of interconnected sites and bonds
from those distributions have to be quite similar in order to sat-
isfy the CP. As they also have to avoid geometrical interference the
only way to link them, keeping their sizes similar, is allocating two
bonds at opposite sides of one site. Complementary, the sites are
connected with the maximum value of C; when the bonds corre-
spond to the distribution Fy, since these latter pore elements are
considerably smaller to any site from Fs.

4.4. Sizes of connected elements and geometrical shapes

The simulated networks are comprised of pores segregated in
several patches. Almost all patches can be classified into two types,
either those where coexist sites with connectivities equal to six or
those with connectivities equal to two. Those domains with C; = 2
can be accounted as a collection of cylindrical pores with variable
cross-sectional area. In each tube, all along its length, the points of
maximum size are represented by the sites and the points of min-
imum size by the bonds. In turn, those domains having sites with
C; = 6 can be envisaged as a collection of spherical pores inter-
connected among them through very smaller necks. In order to
visualize the porous structures just described see Fig. 9. It consists
of a snapshot of a cross-sectional area of network I. There, it can
be appreciated these two regions and how they are interconnected
between them. Finally, the medium size of each domain is the dif-
ference between both models; see Fig. 10. It consists of a graphic
of the medium sizes of interconnected sites and bonds accommo-
dated in each domain, for networks I and II. In the case of model
I, those sites with C; = 2 have a very smaller size than those with
C; = 6. However the medium size of the necks connected to sites
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with C; = 6 is similar to the medium sizes of sites and bonds in
zones with C; = 2; see Fig. 10(a). On the other hand, in network II,
the medium size of sites from the domain with C; = 2 is similar to
that of sites from C; = 6. In turn, the medium size of bonds located
in the domain with C; = 2 is considerably bigger than that of bonds
from a zone with C; = 6; see Fig. 10(b).

4.5. Isotherms

The simulated networks can be applied to study the adsorption
phenomenon. Just to show their potentialities we performed with
them the sorption of N, at 77 K. We used a simple algorithm based
on one of our previous works; see reference [20]. Fig. 11 presents
two isotherms, one for network I and the other for networkIl. There,
it is clear how network I produces an H2 type isotherm whereas
network Il renders an H1 type isotherm.

Their shapes are highly correlated to the structural characteris-
tics of each network. On the one hand, the pores of network I are
described by two distribution of sizes (Fs; and Fs») associated to
their geometrical shape; cylindrical pores have smaller sizes than
those of the spherical pores. So, the gradual filling of the smaller
cylindrical pores, described by Fsq, and the larger spherical pores,
described by Fsy, results in a long adsorption curve with a slope of
lower value than that associated to the other network. Desorption,
in turn, is controlled by the bonds, which act as stoppers due to
their considerably small size, so that a pore-blocking phenomenon
takes place and at some point along the desorption curve a very
steep descent occurs. On the other hand, the pores of network II
are described by one distribution of sizes (Fs) irrespective of their
geometrical shape. Then, both cylindrical and spherical pores fill
simultaneously all along the adsorption curve, generating a slope
of greater value than that of the adsorption curve of network I. Des-
orption curve, contrary to the case of network I, is not steep. This
effect can be attributed to the separated emptying of cylindrical
and spherical pores. Bonds in cylindrical pores have sizes larger
than bonds in spherical pores, so that these former elements evap-
orate before those latter elements. These are promising results that
encourage to study the adsorption phenomenon in this simulated
networks with more complicated methods such as the mean field
theory.

5. Conclusions
Simulation of dimorphic porous substrates allowing for hetero-

geneities in size and shape has been achieved through a Monte
Carlo Method. Geometrical restrictions, connectivity variations

and a high overlapping between the size distributions of sites an
bonds are the parameters that promote the apparition of zones
where coexist porous of the same geometrical shape. The simu-
lated substrata can either be described by one pore size distribution
(unimodal, Model II) or by two pore size distributions (bimodal,
Model I). The morphological properties of the simulated networks
have a strong correlation with the shape of the corresponding N,
isotherms.
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