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RESUMEN de la tesis presentada por Yamel Ungson Almeida, como requisito parcial para
obtener el grado de Doctor en Ciencias. Mexicali, Baja California, 26 de abril de 2019.

MODELADO DE PATRONES DE ENCAPSULACION DE ESFERAS EN VOLUMENES
RESTRINGIDOS IRREGULARES

Resumen aprobado por:

Dra. Larysa Burtseva Dr. Benjamin Valdez Salas
Directora de Tesis Co-Director de Tesis

En la literatura, la simulacion precisa de encapsulacion en volimenes irregulares es un area de
investigacion actual debido a la complejidad de la modelacion matematica y los altos costos
computacionales que esta implica, incluso si las esferas son del mismo tamafio. Este desafio
cientifico constituye un campo de investigacion ideal para la simulacion molecular, un campo de
modelado que ha experimentado un enorme crecimiento desde su nacimiento hace mas de medio
siglo.

Es posible interpretar el llenado de canales en medios porosos con particulas de un material en
términos de un empaguetamiento de esferas en un espacio limitado. Por lo tanto, es muy
importante desarrollar y emplear métodos y herramientas computacionales para analizar las
estructuras de particulas en una amplia gama de sistemas que incluyen, entre otros, polimeros,
coloides, semiconductores, compuestos, y cristales.

En esta tesis se presentan la modelacion matematica y simulacién computacional para generar
estructuras formadas por esferas empaquetadas en canales de geometria irregular. Asi mismo, se
realiza una exhaustiva investigacion sobre los canales de forma irregular con una seccién
transversal redonda, utilizados en el contexto del llenado con particulas de una materia, se eligen
cinco patrones que representan cualquier canal de llenado entre las formas de recipientes
irregulares identificados y se formulan ecuaciones para modelar la forma del canal. Se propone un
algoritmo basado en una estructura ctbica centrada en caras para el empaquetamiento de esferas
congruentes. Se exponen los conceptos relacionados con empaguetamiento de esferas mediante
Dinamica Molecular y se presentan las ecuaciones que describen los movimientos de las esferas
rigidas al colisionar entre si y con las paredes de canales. Se termina la investigacion con
conclusiones que surgieron del trabajo, se ofrece una discusion de los resultados obtenidos y se
plantean diversas lineas de accion futuras.

Palabras clave: Encapsulacion, empaquetamiento, esferas rigidas, material poroso, forma
irregular, patron de canal, estructura fcc, algoritmo, modelacion, Dindmica Molecular, colisiones
de particulas.



ABSTRACT of the thesis presented by Yamel Ungson Almeida, in order to obtain the Doctor in
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MODELING OF SPHERE ENCAPSULATION PATTERNS IN IRREGULAR
RESTRICTED VOLUMES
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In the literature, the precise simulation of sphere encapsulations in irregular volumes constitutes
an actual research area due to the complexity of the mathematical modeling and the high
computational costs that implies, even if the spheres are congruent. This scientific challenge
constitutes a research field for molecular simulation, a modeling area that has experienced an

enormous growth since its beginnings more than a half century ago.

It is possible to interpret the filling of channels in porous media with particles of a matter as a
packing of spheres in a limited space. Therefore, it is important to develop and employ
computational methods and tools to analyze particle structures in a wide range of systems,

including polymers, colloids, semiconductors, composites, and crystals, among others.

This thesis presents several mathematical models and computational simulations to generate
structures composed by spheres encapsulated in channels of irregular geometry. Furthermore, an
exhaustive investigation about shapes of the channels with a round cross section, which appear in
the context of filling with particles of a matter, is carried out; then, five patterns are chosen for the
representation of the identified channels, and equations are formulated to model these shapes. An
algorithm based on a face-centered cubic structure is proposed for the packing of congruent
spheres. The fundamental concepts of the Molecular Dynamics are presented, likewise the
equations that describe the movements of the hard spheres when colliding with each other and
with the walls of the channel. The discussion of the obtained results and conclusions that emerged

from the work, as well as future work directions finalize the thesis.

Keywords: Encapsulation, packing, hard sphere, porous material, irregular shape, channel pattern,

fcc structure, algorithm, modeling, Molecular Dynamics, particle collisions.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Planteamiento del problema

La forma en que las particulas o moléculas se organizan y ensamblan a nivel atémico esta
estrechamente relacionada con las propiedades macroscépicas, tales como dureza, fragilidad,
elasticidad, permeabilidad, conductividad térmica, etc. El interés cientifico esta enfocado en la
investigacion de la estructura de material y un analisis espacial-estadistico de sus propiedades. Por
lo tanto, es muy importante desarrollar y emplear métodos y herramientas computacionales para
analizar las estructuras atomicas de particulas en una amplia gama de sistemas fisicos que
incluyen, entre otros, polimeros, coloides, semiconductores, compuestos, Yy cristales

(Foteinopoulou et al., 2015).

Las particulas de forma esférica dispersas en un espacio tridimensional producen una gran
variedad de modelos, cuyo anélisis se realiza a través de diferentes métodos, tanto experimentales
como analiticos. En materiales porosos, el llenado de vacios con una materia se representa en una
gran cantidad de ejemplos: la adsorcion de gases a través de poros, asi como el movimiento de
fluidos en mantos acuiferos o capas que contienen petroleo, o el movimiento de la sangre a traves

de los vasos en el cuerpo humano.

Un medio poroso es un material que contiene una red compleja de huecos, también llamados
poros, que se distribuyen por todo el cuerpo. Los poros se clasifican en diferentes categorias segun
su tamafo [1£ 5]: 1) microporos (tamafio es menor a 2 nm), incluidos ultramicroporos (tamafio
menor 0.7 nm), 2) mesoporos (el tamafio es entre 2 nm y 50 nm), 3) macroporos (tamafio mayor
a 50 nm), ver ejemplos en (Gregg y Sing, 1982; Leofanti et al., 1998). La morfologia de un material
poroso viene dada tipicamente por un sistema de canales y celdas, que tienen estructuras complejas
irregulares. Un nanocanal es una geometria genérica en un medio poroso. Se define como un canal
hueco con al menos una dimension de su seccion transversal en el rango de 1 a 100 nm. De acuerdo
con la forma y la configuracién de la seccion transversal, un nanocanal se clasificar como: 1)
unidimensional (1D), que es un nanotubo con su didmetro o ancho y profundidad en el régimen
nanomeétrico; 2) bidimensional (2D), que es una hendidura (slit) con un lado de su seccién
transversal en el régimen nanométrico (Li, 2014). Un ejemplo tipico de una estructura 1D es un

nanocable, mientras que las lAminas delgadas se suelen denotar como estructuras 2D. Un hanoporo



es un poro con un didmetro mayor que su profundidad o una cavidad en una membrana
eléctricamente aislante con dimensiones de solo unos pocos nanémetros. Se colocan
perpendicularmente a la superficie del sustrato. Si la profundidad de los poros es mucho mayor
que el didametro, la estructura generalmente se denomina como nanocanal (Hou et al., 2011). Por

lo tanto, un nanoporo se considera como un nanocanal corto.

Los medios porosos son explotados en muchas aplicaciones industriales, como la arenisca
rellena con productos derivados del petréleo (White et al., 1972), polvo de hierro carbonil
prensado (Svata, 1971/72), gas/liquido en arena (Van Brakel, 1975), polimeros (Feng et al., 2011),
ceramica (Jerier et al., 2010; Yakub et al., 2013), nanotubos de carbono (Tang y Kim, 2014; Li et
al., 2017; Razmkhah et al., 2017), carbon (Wang et al., 2014; Guo et al., 2016), coloides (Bolton
et al., 2006; Bharti y Velev, 2015; Jin et al., 2016a), gas de lutita (Xue et al., 2016; Xiong et al.,
2017), materiales cataliticos (Centi y Perathoner, 2011), materiales de silicato (ALOthman, 2012),
zeolitas (Gounder e Iglesia, 2013; Mangeat et al., 2017).

En los ultimos afios, se ha logrado un progreso significativo con respecto a la sintesis de
materiales nanoporosos con tamario y estructura de poros especificos, funcionalidad de superficie
controlada y sus aplicaciones (Jin et al., 2016a; Centi y Perathoner, 2011; Barton et al., 1999;
Plappally et al., 2011; Scarselli et al., 2012; Thommes y Cychosz, 2014; Haywood et al., 2015;
Meng y Huang, 2018). Por lo tanto, hay un gran interés en modelar el llenado de canales y matrices

con particulas de un material.

Una gran parte de los huecos en un sélido actuan como tubos, donde una alta movilidad de
los &tomos asegura una rapida difusion atémica, por lo tanto, tales canales en materiales porosos
se modelan frecuentemente como cilindros, ver ejemplos en (Roozbahani et al., 2013; Burtseva et
al., 2015). Sin embargo, numerosos experimentos e investigaciones sobre niveles micro y
nanoscopicos muestran que estos canales generalmente no son cilindros ideales y que con
frecuencia poseen algin tipo de irregularidad o defectos, como curvatura,
estiramiento/contraccion, inclinacion, tortuosidad, asimetria, etc. Por razones de modelado, la
estructura de un material poroso se describe generalmente en términos de diferentes tipos de
cilindros, troncos (frustum), cavidades (cavity) o hendiduras (slit), llenados con esferas. Estas
geometrias aparecen en una amplia gama de contextos, por ejemplo, estudios de propiedades de
transporte de liquido/masa (Tang y Kim, 2014, Li et al., 2017; Mangeat et al., 2017; Rose, 1971;
Kosztin y Schulten, 2004; Li et al., 2004; Hewitt y Marshall, 2010; Richmond et al., 2013; Han et
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al., 2015; Tang et al., 2015b; Tseng et al., 2016; Shahbabaei y Kim, 2017; Shahbabaei et al., 2017),
flujos (Li et al., 2017; Adzumi, 1937d; Wang et al., 2016; Experton et al., 2017), adsorcion-
desorcion de gases (Guo et al., 2016; Thommes y Cychosz, 2014; Sing et al., 1985; Yeganegi y
Gholampour, 2016), drenado-capilaridad (Van Brakel, 1975; Smith et al., 1931; Brunauer et al.,
1940; Islam et al., 2015; Berli et al., 2017), dispersion en medios porosos Yy zeolitas (Gounder e
Iglesia, 2013; Mangeat et al., 2017; Kou y Tan, 2010; Ejim et al., 2017), difusion de gases (Currie,
1960; Scott y Dullien 1962; Rothfeld, 1963; Burada et al., 2008), flujos viscosos (Mukhopadhyay
et al., 2011), filtracion de liquidos (Yakub et al., 2013; Plappally et al., 2011; Herzig et al., 1970),
desalinizacion del agua (Razmkhah et al., 2017), permeabilidad del agua y proteinas (Meng y
Huang, 2018; Kosztin y Schulten, 2004; Gravelle et al., 2013; Tang y Kim, 2015a), liquidos (Feng
et al., 2011; Haywood et al., 2015; Wang et al., 2016; Chu y Ng, 1989), administracion dirigida
de farmacos (Zhao et al., 2013), analisis de sangre y procesos biolégicos (Li et al., 2014; Yang et
al., 2016), otros estudios generales, como la naturaleza de la porosidad (Svata, 1971/72; Xue et
al., 2016; Gan et al., 1972), efectos del contorno en la desaturacion y permeabilidad de los medios
porosos (White et al., 1972), asi como la caracterizacion de solidos porosos (Leofanti et al., 1998;
Xiong et al., 2017; ALOthman, 2012; Rouquerol et al., 1994; Labani et al., 2013).

1.2 Justificacién

En la literatura, la simulacion precisa de encapsulaciones en volimenes irregulares aln es un area
de investigacion actual debido a la complejidad de la modelacion matematica y los altos costos
computacionales que esta implica, incluso si las esferas son del mismo tamafio. Este desafio
cientifico constituye un campo de investigacion ideal para la simulacion molecular, un campo de
modelado que ha experimentado un enorme crecimiento desde su nacimiento hace mas de medio
siglo.

El modelado molecular depende en gran medida de las computadoras, cuya relacion potencia-
costo sigue aumentando sin cesar. Paralelamente, se han logrado avances cientificos en algoritmos
computacionales que conducen a métodos numéricos y de simulacion muy eficientes que permiten
la simulacién de sistemas complejos. Por lo tanto, no es sorprendente que en las Gltimas décadas
las simulaciones moleculares desempefien un papel prominente en campos tan diversos como la
Fisica, la Quimica, las Matematicas, la Ciencia de los materiales, la Biologia y la Ingenieria
(Foteinopoulou et al., 2015). Existen varios algoritmos desarrollados para la simulacién de

estructuras formadas por esferas empaquetadas en diferentes volumenes, por lo regular, en un
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cilindro o en un cubo. El ajuste de estos algoritmos a una forma irregular del canal es un

procedimiento complejo y costoso. Una alternativa eficiente es un enfoque determinista basado en

la construccion de una red fcc, que se adapta a diferentes formas. Esta tesis presenta una

investigacion multidisciplinaria que involucra areas como, Computacién, Matematicas tanto

continuas como discretas, Fisica, Quimica, y Ciencia de los materiales.

1.3 Objetivos

Objetivo general:

A través de modelacion matematica y simulacion computacional generar estructuras formadas por

esferas empaquetadas en canales de geometria irregular, para su subsecuente analisis.

Objetivos especificos:

e Analizar las formas de irregularidad de canales en materiales porosas.

e Generar modelos matematicos para describir canales de diferentes formas como los

espacios recipientes, en términos de superficies y volimenes.

e Simular empaquetamientos de esferas para calcular propiedades de estructuras obtenidas.

e Realizar un andlisis de colisiones para profundizar los conocimientos sobre la dindmica de

particulas en volumenes restringidos.

1.4 Metodologia

Revision de la literatura computacional relacionada al empaquetamiento de esferas.

Estudio de los principios de la Dinamica Molecular (Molecular Dynamics, MD) como

método para el analisis de encapsulaciones de esferas rigidas.

Revision de software y programas computacionales que permiten analizar el
empaquetamiento de esferas, y clasificar estos de acuerdo al método que utilizan: Monte
Carlo (MC), Método de Elemento Discreto (Discrete Element Method, DEM), Dinamica

Computacional de Fluidos (Computational Fluids Dynamics, CFD), MD, entre otros.

Elaboracion de un programa basado en MD vy software MATLAB® para analizar
propiedades del sistema constituido por esferas rigidas del mismo tamafio en cilindros

regulares.

Busqueda en literatura sobre geometrias irregulares de canales, para su clasificacion de

acuerdo a la forma y a las aplicaciones.



e Modelacién de patrones que permiten formar una gran cantidad de las geometrias

reconocidas en la literatura.

e Desarrollo de algoritmos para el empaquetamiento de esferas rigidas en canales de

geometrias irregulares, basandose en los patrones identificados.

e Desarrollo de ecuaciones que determinan el comportamiento de las esferas rigidas al

colisionar con las paredes de un recipiente cilindrico regular.

e Desarrollo de ecuaciones que determinan el comportamiento de las esferas rigidas al
colisionar con las paredes de recipientes de geometria irregular.

1.5 Esquema general de la tesis
El resto de la tesis contiene los siguientes capitulos.

Capitulo 2. Se presenta una exhaustiva investigacion sobre los canales de forma irregular con una
seccidn transversal redonda, utilizados en el contexto del llenado con particulas de una materia, se
detectan y examinan sus aplicaciones respectivas a una amplia variedad de estudios, en areas como

materiales, flujos, termodinamica y medicina, entre otros.

Capitulo 3. Se presenta el estado del arte relacionado al modelado para el estudio de propiedades
en materiales porosos: el empaquetamiento de esferas tanto rigidas como blandas, la relacion entre
la geometria o forma de los canales en un material poroso, sus propiedades y aplicaciones. Después
se identifican los principales enfoques de empaguetamiento de esferas: métodos estaticos,
dinamicos, teselacion y otros, basados en geometria. Finalmente, se presenta un resumen de

algoritmos y software, relacionados al empaquetamiento de esferas.

Capitulo 4. Se eligen cinco patrones que representan cualquier canal de llenado entre las formas
de recipientes irregulares identificados, y se formulan ecuaciones para modelar la forma del canal.
Se propone un algoritmo basado en fcc para la encapsulacion de esferas de un mismo tamafio en
estos canales. La descripcion de este algoritmo contiene una parte genérica que se adapta para
diferentes tipos de irregularidades, asi como para extensiones periddicas y combinaciones de los
patrones. El algoritmo descrito se aplica al llenado de un canal sinusoidal axisimétrico. Se

presentan los resultados de la simulacién en términos de densidad y tiempo

Capitulo 5. Se exponen los conceptos relacionados con empaquetamiento de esferas mediante

MD: la metodologia para el céalculo de propiedades, las etapas que conforman una simulacién de



Ilenado de canales cilindricos usando este metodo, la importancia de las colisiones en la MD y la
comparativa entre MD y el método de Simulacion Directa Monte Carlo (Direct Simulation Monte
Carlo, DSMC), que a pesar de la naturaleza estatica del ultimo es bastante similar al MD.

Capitulo 6. En este capitulo se retoma la importancia de las colisiones en la MD y se presentan
las ecuaciones que describen la dinamica de las esferas rigidas al colisionar con las paredes de

canales.

Capitulo 7. Termina la investigacion con conclusiones que surgieron del trabajo, se ofrece una

discusion de los resultados obtenidos y se plantean diversas lineas de accion futuras.



Capitulo 2

Estudio de propiedades geométricas de materiales porosos

2.1 Estudio de la geometria de un poro en base a su histéresis

La descripcion de muchos medios porosos reales es complicada debido a las siguientes razones
(Rouquerol et al., 1994):

» diferentes formas de poros en el mismo material;
* la variacion en tamafio, forma y ubicacion de las conexiones entre los poros;
* la variedad en el tamafio de los poros.

Por lo tanto, se utilizan distintos métodos para obtener sus caracteristicas.

Las métricas de la porosidad, como el volumen total de los poros, el area de la superficie, la
forma, asi como los tamafios y la distribucidn de los poros son estudiados utilizando tales técnicas
de caracterizacion, como por ejemplo: tomografia de rayos X (Zhang et al., 2006; Jerier et al.,
2010; Yakub et al., 2013), adsorcion de gases, porosimetria de helio y mercurio (Svata, 1971/72;
Gan et al., 1972; Plappally et al., 2011; Labani et al., 2013; Guo et al., 2016; Xue et al., 2016;
Xiong et al., 2017), microscopios electrénicos de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM)
(Li et al., 2004; Ceratti et al., 2015; Dubey et al., 2016; Guo et al., 2016; Berli et al., 2017), asi
como la Medicion del Angulo de Contacto, el recubrimiento electrolitico de nanoestructuras
conicas de Au en los poros, las mediciones de impedancia AC (Li et al., 2004) y la Porosimetria
de Elipsometria Ambiental (Environmental Ellipsometry Porosimetry, EEP) (Berli et al., 2017).
Una revision de las técnicas y los métodos correspondientes para la caracterizacion de la
morfologia de materiales porosos fue dada por Leofanti et al. (1998). Dichos estudios permiten
correlacionar la forma de los canales en un sistema con las propiedades fisico-quimicas de un

material mediante el llenado de estos canales con las particulas de una sustancia.

Los materiales porosos se definen histéricamente en términos de sus propiedades de adsorcion,
ciertas estructuras de poros estan asociadas con los rasgos caracteristicos de algunos tipos de
bucles de histéresis (Barton et al., 1999). Esta relacion fue propuesta originalmente por Brunauer
et al. (1940), quien clasifico las isotermas de adsorcion de van der Waals y las agrup6 en cinco
tipos (del tipo 1 al tipo V), donde las isotermas del tipo 1V y del tipo V poseen un bucle de
histéresis. La isoterma escalonada, designada apropiadamente como Tipo VI, aunque

relativamente rara, tenia un interés tedrico particular para el estudio de adsorcion en isotermas vy,
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por lo tanto, fue incluida en la investigacion de Gregg y Sing (1982). De Boer (1958) identifico y
presentd los cinco tipos de bucles de histéresis (A-E), que corresponden a los cinco tipos de
isotermas de Brunauer, y los correlaciond con varias formas de poros (Figura 2.1). En esta
clasificacion empirica, una histéresis de tipo A es producida por poros cilindricos; el tipo B esta
asociado con poros en forma de hendidura; los tipos C y D estan disefiados por poros en forma de
cufia, y el tipo E se atribuye a poros de cuello de botella.

Sing et al. (1985) revisé esta clasificacion y redujo la variedad de bucles a 4 tipos. Los tipos
HI, H2 y H3 tienen una correspondencia con la primera clasificacién propuesta por De Boer
(1958). El tipo H1 se conoci6 originalmente como tipo A 'y se interpreté como una distribucion
estrecha de poros uniformes, por ejemplo, poros tubulares abiertos como en MCM-41. El bucle
tipo H2 era anteriormente el tipo E. Las estructuras de poros en estos materiales son complejas y
tienden a estar formadas por redes interconectadas de poros de diferentes tamafios y formas. El
tipo H3 era antes el tipo B. Este tipo de bucles generalmente se da por los agregados de particulas
en forma de disco o adsorbentes que contienen poros en forma de hendidura. Los bucles de
histéresis del tipo H4 fueron mas dificiles de establecer. También estan dados por poros con forma
de hendidura, como en muchos carbones activados, pero en este caso la distribucion del tamafio
de los poros se encuentra principalmente en el rango de microporos (Rouquerol et al., 1999). La
clasificacion de Sing ahora es reconocida por la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada

(International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC).

La investigacion de Xiong et al. (2017) también se basé en la clasificacion de De Boer (1958).
En este caso, los autores sugirieron cuatro bucles de histéresis formados por isotermas de
adsorcion/desorcion N2 en un estudio de muestras de almacenamiento de gas de lutita. En este
documento, se sefialan cuatro formas correspondientes de poros dependiendo de la presencia de

minerales de arcilla, cuarzo o materia organica en forma de plato:

1) Poro abierto en ambos extremos de tipo cilindrico o con seccion transversal poligonal (Both
ends opened pore),

2) Poro con forma "Botella de tinta" (Ink-bottle),

3) Poro con forma de ranura (Slit-shaped pore),

4) Poro con forma de ranura estrecha, asi como sus combinaciones y variantes abiertas/cerradas

(Narrow slit-like pore).



Al estudiar las caracteristicas de los poros en muestras de carbon de rango medio-alto, Wang
et al. (2014) clasificaron los tipos de poros en rendijas (slit), intersticios (interstices) asi como
formas cilindricas, cénicas (frustum) y esféricas o "botella de tinta"(Ink-bottle) (Figura 2.1).

Type B Type C

: Type D : TypeE i
1 I 1 1
1 I I
1 ! 1 1
1 I I I
1 I I 1
1 1 I I
1 1 1 1
P/P, P/Py P/P, P/Py
(b) l ‘ \ A
L v ' U
Cylinder Slit Frustum Ink-bottle

Figura 2.1 La relacién entre los cinco tipos de bucle de histéresis y ciertas formas de poros: (a)
Tipos de isotermas de adsorcidén en diagramas de medicidn; Vags €s la cantidad de nitrégeno
adsorbido a diferentes presiones relativas P/Po, donde P es la presion de vapor del gas en el sistema
y Po es la presion de saturacion del adsorbente; (b) Formas asociadas de poros (Adaptado de Labani
et al., 2013).

Los autores suelen utilizar esta clasificacion para el estudio de las caracteristicas de los poros
en diferentes aplicaciones, como ejemplo estan las mediciones de fisisorcion para sistemas de
gas/sélido (Sing et al., 1985; Guo et al., 2016), los mecanismos de almacenamiento de gas en el
sistema de poros de lutita (Labani et al., 2013; Xue et al., 2016) y propiedades de transporte de
almacenamiento de carbon (Wang et al., 2014; Xiong et al., 2014). Sin embargo, las formas de los
poros estan relacionadas con el material del sistema. También, estudiando las morfologias de los
nanoporos dentro del éxido de aluminio anddico (AAO), Zhao et al. (2013) introdujo cuatro
nuevos tipos de nanoporos y nanocanales:

1) nanofunel,

2) nanobottle,

3) embudo de nano-separacion,



4) nanodropper,
con tamafios ajustables y diversos materiales de carbono, silicio, germanio, 6xido de hafnio, silice
y compuesto magnético de niquel/carbono, mediante el depdsito de una capa delgada de materiales
en las paredes internas de los nanoporos AAO predisefiados.

De acuerdo con la disponibilidad de los poros a un fluido externo, también se caracterizan por
alguno de los siguientes cuatro tipos:

1) interconectados,

2) pasantes,

3) poros sin salida, que a veces se llaman ciegos, estos estan abiertos en un extremo, y

4) totalmente aislados de sus vecinos, que se describen como poros cerrados.

Los primeros tres tipos mencionados también se Ilaman poros abiertos. Ellos tienen los
principales efectos sobre el transporte, la adsorcion y el almacenamiento de gas en las vetas de
carbon. Los poros cerrados influyen en propiedades macroscépicas como la densidad, la
resistencia mecanica y la conductividad térmica, pero son inactivos en procesos como el flujo de

fluidos y la adsorcion de gases (Figura 2.2) (Rouquerol et al., 1999; Guo et al., 2016).

C

Figura 2.2 llustracion de una seccidn transversal de un sélido poroso segun el tipo: a- poros
cerrados; b, c, d, e, f- poros abiertos, donde ¢ es un poro pasante, b y f son poros sin salida, c, e y
d estan interconectados. Segun la forma: a y b son poros con forma de "botella de tinta"; c, e, y f

tienen una forma cilindrica; y d es un embudo (Adaptado de Rouquerol et al., 1999).
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Rouquerol et al. (1999) hicieron una diferencia entre la rugosidad de la superficie externa y las
irregularidades de los poros, considerando que una superficie rugosa no es porosa a menos que

tenga irregularidades que sean mas profundas que anchas.

2.2 Canales con seccion transversal redonda en materiales porosos
2.2.1 Canales de forma cilindrica

A lo largo de los tubos irregulares con (aproximadamente) seccidn transversal circular, se
encuentran combinaciones de cilindros de los mismos y de diferentes didmetros. Adzumi (1937)
fue el primero en utilizar elementos de dos tubos de diferentes radios en serie, para explicar el
efecto de constriccion en el tamafio de los poros para la difusién de mezclas gaseosas a través de
los capilares. Este modelo fue utilizado recientemente por Berli et al. (2017) para el disefio y
caracterizacion de peliculas mesoporosas en experimentos de infiltracion dirigidos por capilares.
Primero, se consideraron los nanocanales circulares apretados periédicamente, y luego se uso la
geometria del tubo escalonado simplificado en los célculos.

Un modelo de tres tubos fue aplicado por Tseng et al. (2016) para examinar la influencia de la
temperatura y el tamafio de los nanoporos en la potencia del gradiente de salinidad en estudios de
energia renovable, donde dos grandes depositos cilindricos estaban conectados por un nanoporo
cilindrico. Se encontrd que cuanto menor sea el radio del nanoporo o cuanto mas largo sea el
nanoporo, mejor serd la selectividad ionica en el rendimiento de la electrodialisis inversa
nanofluidica (nanofluidic reverse electrodialysis, NRED) en plantas de energia renovable. En
(Dubey et al., 2016), se emple6 una cadena de segmentos cilindricos continuos como componentes
bacterianos mediados por nanotubos que unen células vecinas para facilitar una comunicacion
directa de célula a célula. Un canal continuo que comprende dos tubos con el &ngulo de inclinacion
¢ incrustado entre dos hojas paralelas de grafito se utiliz6 en (Meng y Huang, 2018) para una
simulacién de los mecanismos de permeabilidad de moléculas de agua a través de nanocanales de
carbono.

Los nanocanales en forma de Y son usualmente disefiados como un tubo principal y dos tubos
derivados. Estas estructuras se emplearon en el estudio del procesamiento de sefiales a nivel
molecular en (Tu et al., 2009; Wu et al., 2017). Los autores demostraron que una sefial a nivel de
un solo electron puede convertirse y multiplicarse en 2 o mas sefiales mediante cadenas de agua

confinadas en un estrecho canal de Y-forma.
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Los nanotubos cilindricos con constricciones fueron considerados en los trabajos de Arora y
Sandler (2007) y Yeganegi y Gholampour (2016). En el ultimo articulo, al utilizar MD y
simulaciones Grand Canonico Monte Carlo (Grand Canonical Monte Carlo, GCMC), los autores
encontraron que, en una construccion de dos tubos de igual tamafio conectados por un tubo con
un radio méas pequefio, un nanotubo con una constriccién da como resultado una alta resistencia
de transporte al nitrégeno permitiendo que el oxigeno pase a una tasa mucho mayor a pesar de que
estos gases tienen tamafios y niveles energéticos muy similares. Esto proporciona una
comprension de las altas tasas de permeabilidad del oxigeno en relacién con el nitr6geno en las
membranas de carbono nanoporosas, y una base para disefiar nanotubos con constricciones
utilizando las tecnologias disponibles para las separaciones basadas en membrana. Yeganegi y
Gholampour (2016) definieron el canal estudiado como un simple modelo de nanotubos de
carbono constrefiido (constricted carbon nanotube, C-CNT). Los autores también utilizaron la
MD vy simulaciones GCMC, y concluyeron que este modelo predice adecuadamente la adsorcion
de metano en algunos materiales reales de carbono nanoporoso (NPC). El efecto de la longitud de
la constriccion del canal en la captacion del metano se estudid a diversas presiones, asi como los
coeficientes de difusion del metano dentro de la C-CNT. Wang et al. (2010) revisaron los modos
de pandeo de los CNTs que comprenden sus formas y propiedades. Scarselli et al. (2012)
realizaron otro estudio, que involucra CNTSs de diferentes formas como componentes activos en
nanodispositivos electronicos y optoelectronicos.

Los tubos tortuosos con seccion transversal redonda o eliptica y contornos descritos mediante
una funcion sinusoidal o polinomial, también pueden considerarse como canales de forma
cilindrica. La tortuosidad se define como la relacion entre la longitud real del tubo y su proyeccion
en la direccion de transporte (Van Brakel, 1975). El primer trabajo encontrado sobre canales
tortuosos pertenece a Scott y Dullien (1962), que estudiaron el proceso de difusion de gases ideales
en capilares y sélidos porosos. Chu y Ng (1989) consideraron una variedad de modelos de tubos
sinusoidales en un trabajo dedicado a la investigacion de tubos empaquetados con una pequefia
relacion de didmetro de tubo a particula. Entre los articulos recientes relacionados con este tipo de
modelos, se tienen que mencionar los siguientes (Gounder e Iglesia, 2013; Yuan y Sundén, 2014).
Gounder e Iglesia (2013) utilizaron canales 10-MR rectos y sinusoidales para analizar los efectos

de confinamiento y solvatacion en los vacios de las dimensiones moleculares de las zeolitas. Yuan
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y Sundén (2014) utilizaron canales de forma sinusoidal para estudiar el factor de tortuosidad en
estructuras porosas de electrodos de celda de combustible mediante modelos de flujo de gas.

2.2.2 Canales de forma cénica

Para la representacion de las membranas, en varios articulos cientificos se utilizaron estructuras
de forma conica. En una exploracién de la forma de los poros y las propiedades de transporte, Li
et al. (2004) mostraron imagenes de SEM de nanoestructuras conicas en placa dentro de una
membrana, donde la membrana se grabd quimicamente y, posteriormente, se grabo el plasma. Si
la membrana fue grabada quimicamente, pero no con plasma, se obtuvieron poros cilindricos.
Varias estructuras conicas fueron utilizadas en las investigaciones por (Smith et al., 1931; De
Boer, 1958; Feng et al., 2011; Plappally et al., 2011; Yakub et al., 2013; Zhang et al., 2015;
Experton et al., 2017; Li et al., 2017; Razmkhah et al., 2017). Smith et al. (1931) fueron los
primeros que utilizaron un canal vertical, compuesto por varios conos truncados inversos
idénticos en serie para estudiar la capilaridad conica maltiple en las arenas. Después De Boer
(1958) aplico este modelo en una explicacion de histéresis en un proceso de adsorcidén-desorcion.
Los nanoporos en forma de tronco fueron utilizados por Zhang et al. (2015) para construccion
de un sensor de nanoporos simple biomimético que responde a iones, y por Li et al. (2017) para la
mejora del flujo de agua en los CNTSs. En los articulos de (Plappally et al., 2011; Yakub et al.,
2013), se estudiaron las caracteristicas de los filtros ceramicos de agua porosos en forma de tronco,
que son los més utilizados, en el contexto del almacenamiento de agua potable y el problema de
la purificacion. En el articulo de Razmkhah et al. (2017), se investigo el efecto de la forma del
CNT en la eficiencia de desalinizacion del agua. Se simularon a alta presion y de forma
consecutiva tres formas de un CNT, incluyendo la tubular, cénica y hetero-unién (una
combinacion de dos CNTs con diferentes diametros que estan conectados por un CNT desviada),
tres mecanismos diferentes para el agua que viaja a través del CNT fueron observados, donde la
forma de cono mostré un mayor flujo de agua. Feng et al. (2011) llevé a cabo una simulacién
numérica de la inyeccion de fluido de polietileno en un nanocanal de seccion transversal variable
mediante el método de MD. Se investigaron los efectos de la seccion transversal del nanocanal y
la fuerza externa sobre el comportamiento reolégico y las propiedades estructurales del fluido de
polietileno. Se encontrd que una capa adsorbida aparecié cerca de la pared y el espesor de dicha
capa aument6 con un creciente angulo de cono del nanocanal. En (Experton et al., 2017), se

demostrd que los nanoporos de forma asimétrica, incluidos los poros cénicos en membranas
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poliméricas y los poros piramidales en las membranas de mica, rectifican el flujo de corriente
ionica a través de los poros en un diodo de estado solido. Se revisaron aspectos tanto tedricos
como experimentales.

Dos troncos conectados, creando una forma de reloj de arena, se utilizaron como nanoporos de
tipo acuaporina en investigaciones por (Gravelle et al., 2013; Tang y Kim, 2014; Haywood et al.,
2015; Han et al., 2015; Tang y Kim, 2015a; Tang et al., 2015b; Yang et al., 2016; Li et al., 2017
Shahbabaei y Kim, 2017; Shahbabaei et al., 2017) como un modelo computacional simplificado
para estudios de transporte de moléculas de agua bajo una geometria de confinamiento. Se sugiri6
que los nanoporos rectos se transformen en unos con forma de reloj de arena para mejorar la
capacidad de transporte de agua en membranas delgadas. Se investigo la estructura detallada de
las moléculas de agua durante el transporte. En (Shahbabaei y Kim, 2017), se estudiaron los
mecanismos de transporte de agua a través de una membrana multicapa de grafeno. Se simularon
e investigaron tres formas de poros mediante el método de MD para el transporte de agua:
estructuras de poros cilindricos grandes (large cylindrical, LC), cilindricos cortos (small
cylindrical, SC) y largos con forma de reloj de arena (large hourglass-shaped, LHGS), construidas
en grafeno nanoporoso multicapa (multilayer nanoporous Graphene, MNPG).

Tang et al. (2015b) usaron un nanoporo en forma de reloj de arena, donde dos conos estan
conectados por un cilindro. Los efectos de la variacion del angulo del cono y la longitud del poro
del cilindro en la permeabilidad del agua se examinaron utilizando simulaciones con MD. Un poro
con forma de reloj de arena fue detectado por Yang et al. (2016) en una familia de canales de
cation intracelular trimétrico (trimeric intracellular cation, TRIC) que se asocia con procesos de
seflalizacion de Ca?" intracelular, que son fundamentales para la contraccion muscular, la
liberacién de neurotransmisores, el crecimiento celular y la apoptosis. Este poro contenia dos
vestibulos en forma de embudo (funnel), dos cuellos de botella y una cavidad tubular central
alrededor de las torceduras. Las morfologias en forma de embudo se consideraron en los articulos
(Leofanti et al., 1998; Li et al., 2004; Gravelle et al., 2013; Yakub et al., 2013; Zhao et al., 2013;
Haywood et al., 2015; Mangeat et al., 2017), mientras que en algunos casos tales estructuras se
definen como conos simples o troncos. Mas exactamente, un embudo se define como una
concatenacion de cono-a-cilindro o de cono-a-cono mas pequefio. En una revisién de Meng y
Huang (2018) dedicada a los mecanismos de permeabilidad del agua a través de canales de

carbono, se encuentra una variedad de formas de tubo-a-tronco y sus extensiones.
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2.2.3 Canales corrugados y de tipo “botella de tinta”

Posteriormente, se examinan formas de tubos asimétricos con radio variante a lo largo de la
longitud del tubo. Las diferentes estructuras en la morfologia del material poroso se definen como
poros o canales con forma de "botella de tinta", también conocidos como "cuello de botella”. Por
lo general, las geometrias en forma de "botella de tinta" se refieren a los poros de tipo sin salida
(Labani et al., 2013; Guo et al., 2016), mientras que también son los canales de un tipo de
interconexion (pasante) (Xiong et al., 2017). Svata (1971/72) detect6 poros de "botella de tinta"
en muestras de metalurgia de polvos, mediante curvas de histéresis de mercurio en el estudio del
tamano de poros y la distribucidn de la forma. Dicho poro consiste en una gran cavidad conectada
al sistema de poros restante a través de un cuello estrecho. Ceratti et al. (2015) y Berli et al. (2017)
utilizaron los conceptos de nanocanales y poros de cuello de botella constrefiidos periédicamente,
estudiando los fendmenos de infiltracion capilar en peliculas delgadas de silice mesoporosa. La
presencia de cuellos de botella se evidencié en las isotermas de la EEP, y se encontré que
desempefia un papel importante, especialmente en el caso de los mesoporos. Se aplicaron
estructuras de tipo esfera-a-esfera y una extension periddica de la estructura de esfera-a-cilindro
de un canal. Xiong et al. (2017) detectaron y sistematizaron las estructuras de poros de lutita,
incluidos los poros con forma de "botella de tinta". Mangeat et al. (2017) investigaron la
difusividad efectiva de las particulas trazadoras que se difunden en canales de dos y tres
dimensiones axisimétricos corrugados periédicamente. Usando la asint6tica de canales estrechos
y anchos, los autores proporcionaron un esquema de aproximacion de Padé que describe las
propiedades de dispersion de una amplia clase de canales. Este enfoque se utilizo en el articulo
cientifico para formas circulares, sinusoidales y elipsoidales de los limites de los canales. Jin et al.
(2016b) usaron una estructura combinada del canal: Inlet-Pore I-Throat-Pore 11-Outlet, donde los
poros son esferas idénticas y los tubos de conexidn son cilindros, para estudiar el efecto de una
capa interfacial en la permeabilidad del agua de un nanocanal y su velocidad, dependiendo tanto
de la relacion poro-throat como de la longitud del cuello (throat).

En el documento de Hewitt y Marshall (2010), se estudié el transporte de una suspension de
particulas a través de un tubo corrugado utilizando DEM. El tubo era axisimétrico con un radio
que varia sinusoidalmente a lo largo de la longitud del tubo, y en presencia de un flujo de
suspensién promedio, condujo a una aceleracion periddica hacia dentro y hacia fuera de las

particulas advectadas.
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Una geometria interesante, la cual concatena dos tubos con un canal intermedio restringido
periddicamente, se utilizé en (Mukhopadhyay et al., 2011) como un modelo de la arteria coronaria
para resolver aproximadamente las ecuaciones que gobiernan los flujos viscosos. Se usé un tubo
tridimensional con diametro variable sinusoidal en (Richmond et al., 2013) como una
conceptualizacion simplificada de un flujo en medios porosos para resolver numéricamente el
problema de cierre de promediacion de volumen, para un rango de nimeros de Reynolds (Re) que
abarcan desde el bajo-Re a regimenes de flujo inercial. Los canales de constriccion microfluidica,
cuyo ancho es menor que el de las células que pasan a través de los canales, se han utilizado
ampliamente como medios mecanicos para evaluar la deformacion de las células sanguineas (Li
et al., 2014). Esta propiedad se uso para un analisis funcional y fenotipado de células sanguineas.

Algunos modelos que usan tubos ondulados con radio variable, se encuentran en la revision
de Burada et al. (2008), dedicada a la investigacion tedrica y numérica de un transporte estocastico
que ocurre en microgeometrias. Zhao et al. (2013) propusieron un enfoque sintético a los
nanoporos lineales multisegmentos para fabricar nanocontenedores hechos de varios materiales
con forma y tamafio ajustables, con formas de embudo, de botella, nanoporos con forma de
cuentagotas con tamarios variables y diversos materiales de carbono, silicio, germanio, 6xido de
hafnio, silice y compuesto magnético de niquel/carbono, por deposicion de una capa delgada de

materiales sobre las paredes internas de los nanoporos de AAO predisefiados.

2.3 Resumen de estudios de formas geometricas de poros

Los poros con una seccidn transversal redonda en la estructura de un material poroso muestran
diferentes contornos, y pueden especificarse como cilindricos, conicos, esféricos (botella de tinta),
canales planos estrechos, asi como sus variaciones y combinaciones. Los canales irregulares no
estan equilibrados en forma o disposicion, a diferencia de los regulares, como un cilindro ideal o
un poliedro, que son los recipientes tipicos de encapsulacion en las investigaciones relevantes. En
base de una revision de la literatura, una variedad de formas irregulares de tubos con una seccion
transversal redonda, que se utilizaron en el contexto del llenado con particulas de una materia, se
detectan y examinan a continuacion, conjuntamente con sus aplicaciones respectivas. Esta

informacién se resume en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Canales de formas irregulares con una seccion transversal redonda en estudios de

propiedades de materiales.

Forma de canal Forma geométrica

Aplicaciones/Estudios

IR EEEER. R

Tubos cilindricos en serie
(Cylindrical tubes in series)

91 I
s | J | |

v

[
\l |
\ A& y

Influencia de la temperatura y el tamafio de los nanoporos en
la potencia del gradiente de salinidad (Tseng et al., 2016);
Mejora del flujo de agua en tubos de nanocarbono (CNTS)
(Li et al., 2017); Difusion de mezclas gaseosas a traves de
capilares (Adzumi, 1937d); Infiltracion capilar en peliculas
de silice mesoporosa (Berli et al., 2017); Modelado de
componentes  bacterianos (Dubey et al.,, 2016);
Permeabilidad al agua (Meng y Huang, 2018).

Tubos asimétricos de ondas
(Wave axisymmetric tubes)

Formas pandeadas de CNTs (Wang et al., 2010); Revision
de componentes activos en nano-dispositivos electrénicos y
optoelectrénicos que involucran CNTs (Scarselli et al.,
2012); Deformabilidad de las células sanguineas (Li et al.,
2014); Flujo a través de tubos sinusoidales (Chu y Ng,
1989); Dispersion en canales sinusoidales axisimétricos
corrugados (Mangeat et al., 2017).

| ; Tubos sinusoidales

| simétricos al eje del tubo
4 (Sinusoidal tubes, which are
symmetric to the tube axis)

Proceso de difusion de los gases ideales en capilares y
solidos porosos (Scott y Dullien, 1962; Rothfeld, 1963);
Estructura de vacio en las zeolitas (Gounder e Iglesia, 2013);
Factor de tortuosidad en estructuras porosas heterogéneas
(Yuan, J. y Sundén, 2014).

Canales tipo cono
(Conus-like channels)

Forma del poro y propiedades de transporte de las
membranas de nanoporos cénicos (Li et al., 2004);
Rectificacidn de la corriente idnica en membranas (Experton
etal., 2017).

Canales tipo tronco de cono
(Frustum-like channels)

Curvas de histéresis (Svata, 1971/72; Wang et al., 2014; Guo
et al., 2016; Xiong et al., 2017; Labani et al., 2013);
Construccion de un sensor de nanoporos biomiméticos con
respuesta a iones (Zhang et al., 2015); Mejora del flujo de
agua en CNTs (Li et al., 2017); Filtros ceramicos de agua
(‘Yakub et al., 2013; Plappally et al., 2011); Desalinizacion
de agua (Razmkhah et al., 2017); Sistemas de nanoinyeccion
(Feng et al., 2011); Rectificacion de la corriente i6nica en
membranas (Experton et al., 2017).

Canales tipo reloj de arena
(Hourglass-like channels)

Transporte en nanoporos similares a la acuaporina (Tang y
Kim, 2014; Li et al., 2017; Han et al., 2015; Tang et al.,
2015b; Shahbabaei y Kim, 2017; Shahbabaei et al., 2017;
Shahbabaei et al., 2017; Gravelle et al., 2013; Tang y Kim,
2015a); Procesos de sefializacion intracelular (Yang et al.,
2016); Transporte de fluidos en nanodispositivos (Haywood
et al., 2015).
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Canales tipo embudo
(Funnel-like channels)

Textura del poro en cataliticos heterogéneos (Leofanti et al.,
1998); Propiedades de preparacion y transporte de las
membranas conicas de nanoporos (Li et al., 2004); Sistemas
de nanoinyeccion (Feng et al., 2011); Filtros de agua de
ceramica (Yakub et al., 2013); Administracion de farmacos
dirigida (Zhao et al., 2013); Transporte de fluidos en
nanodispositivos (Haywood et al., 2015); Procesos de
sefializacidn intracelular (Yang et al., 2016); Capilaridad en
arenas (Smith et al., 1931).

Extensiones tipo embudo
(Funnel-like extensions)

Permeabilidad del agua (Meng y Huang, 2018; Tang et al.,
2015b; Gravelle et al., 2013).

Canales tipo cuello de
botella
(Bottle-like channels)

Textura del poro en cataliticos heterogéneos (Leofanti et al.,
1998); Curvas de histéresis (Svata, 1971/72; Wang et al.,
2014; Guo et al., 2016; Xiong et al., 2017; Labani et al.,
2013); Administracion de farmacos dirigida (Zhao et al.,
2013); Permeabilidad de agua en nanocanales (Jin et al.,
2016bh).

Canales ondulosos con
opresiones

(Wavy channels with
constrictions)

Infiltracién capilar en peliculas de silice mesoporosa (Berli
et al., 2017; Ceratti et al., 2015); Dispersién en canales
corrugados periddicamente de forma eliptica (Mangeat et
al., 2017).

Canales axisimétricos
sinusoidales

(Sinusoidal axisymmetric
channels)

Transporte difusivo de particulas en geometrias de tamafio
micro (Burada et al., 2008); Transporte de una suspension
de particulas a través de un tubo corrugado (Hewitt y
Marshall, 2010); Flujos viscosos en la arteria coronaria
(Mukhopadhyay et al., 2011); Flujo y dispersion axial
(Richmond et al., 2013); Dispersion en canales axisimétricos
sinusoidales corrugados (Mangeat et al., 2017).

Canales tipo Y
(Y-like channels)

Procesamiento de sefiales a nivel molecular (Tu et al., 2009;
Wu et al., 2017).

2.4 Conclusiones del capitulo

Se realiz6 una investigacion exhaustiva sobre los canales de forma irregular con una seccion

transversal redonda, utilizados en el contexto del llenado con particulas de una materia, se

detectaron y examinaron sus aplicaciones respectivas, y se encontré una amplia variedad de

estudios en areas como materiales, flujos, termodindmica y medicina, entre otros.
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La necesidad de estudiar canales de forma irregular queda evidenciada dada la gran cantidad y
variedad de geometrias irregulares encontradas en medios porosos, a diferencia de los cilindros y
cubos cuya investigacion ha sido abordada durante varias décadas.

Resulta también interesante conocer la clasificacion de poros de forma irregular basada en su
proceso de histéresis, esto permite concluir que las geometrias de dichos poros tienen un impacto

determinante en el proceso de adsorcion y en otros procesos que ocurren dentro de los canales.
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Capitulo 3

Aspectos del modelado de estructuras compuestas de esferas

3.1 Fundamentos tedricos de empaquetamiento de esferas

El llenado de canales en medios porosos con particulas de un material es posible interpretarse en
términos de un empaquetamiento de esferas en un espacio limitado. Dichas encapsulaciones
producen una variedad de modelos, que se utilizan para la investigacion de propiedades y el
desarrollo de las tecnologias de fabricacion de materiales porosos. En la naturaleza circundante,
el llenado de vacios con una materia aparece en una gran cantidad de ejemplos, tales como la
adsorcion de gases por los sorbentes porosos, asi como el movimiento de fluidos en los acuiferos
0 capas que contienen petroleo, o el movimiento de la sangre a través de los vasos en el cuerpo
humano.

El empaquetamiento de esferas en un espacio N-dimensional es un problema computacional
estudiado intensivamente debido a su significancia tedrica e importancia practica. Como sefiald
N. J. A. Sloane (1998), este problema tiene sus raices en la geometria y la teoria de los nimeros
representando una parte del 18"° Problema de Hilbert, pero también es un problema fundamental

en la teoria de la informacion. En el espacio bidimensional, la densidad del empaquetamiento

méaxima para circulos idénticos viene dada por 7/v18 = 0.9069 (Téth, 1940). Esta densidad se
alcanza en las mallas periddicas cuadradas y hexagonales. En 1611, Johannes Kepler conjeturo
que en el espacio 3D, tanto un empaquetamiento ctbico centrado en caras (face centered cubic,

fcc) como un empaquetamiento cerrado hexagonal (hexagonal close-packed, hcp) de esferas

congruentes dan una densidad de /+/12 ~ 0.74048. A pesar de la aparente simplicidad de esta
afirmacion, la conjetura de Kepler ha sido probada por Hales recientemente en 1998 y luego
revisada en 2005 (Hales, 2005). Esta claro que esta densidad se alcanza en estructuras infinitas
ordenadas. Sin embargo, el valor de la mayor densidad es desconocido si el espacio del
empaquetamiento tiene una forma irregular. Como referencia, se usa un empaguetamiento denso
aleatorio, que proporciona un valor de densidad en el rango de 0.64 + 0.02 que se obtiene
experimentalmente en un contenedor regular (Berryman, 1983). Una simulacion precisa de los
empaquetamientos en los volimenes irregulares aln es un area de investigacion masiva debido a

los altos costos computacionales, incluso si las esferas son del mismo tamafio.
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El empaquetamiento de esferas es uno de los modelos més estudiados. ElI modelo estructural
tridimensional de un material es disefiado en muchos casos como un conjunto de esferas idénticas
ocupando un espacio disponible. Cuando este espacio esta limitado, como en los nanocanales de
una matriz porosa llenada por &tomos o0 moléculas de una sustancia, las propiedades del material
dependen fuertemente de la densidad y del arreglo de las particulas. En 1959, Bernal fue el primero
en emplear un empaquetamiento compacto de esferas de un mismo tamafio ordenadas de manera
aleatoria, como un modelo para un liquido ideal (Bernal, 1959). Mas tarde, este enfoque genero
un interés considerable por parte de investigadores como consecuencia de una gran diversidad de
aplicaciones practicas de estos modelos y las estructuras descritas dependientes de los materiales

usados, la forma del espacio o volumen, el tamafio de la esfera, etc.

El problema teorico del empaquetamiento méas denso de esferas de un mismo tamario en el
espacio Euclidiano se encuentra dentro de los problemas de optimizacion de geometria discreta y
computacional y se establece como sigue: Para un conjunto dado de esferas de un mismo radio, es
necesario encontrar un arreglo en un espacio de empaquetamiento 3D (ya sea el espacio entero,
un cilindro, un cubo, etc.) que tenga la densidad mas elevada, es decir, que minimice la cantidad

de espacio vacio entre las esferas, como se muestra en la Figura 3.1.

Figura 3.1 Empaquetamiento tridimensional de esferas del mismo tamafio.

Es conocido que incluso para casos de objetos idénticos y con espacio dimensional bajo, este
problema es del tipo NP-duro (NP-hard), y por ello su solucion exacta no puede ser obtenida en

tiempo polinomial, a menos que P = NP (Garey y Johnson, 1979). Existen muy pocos resultados
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puramente teoricos debido a la complejidad de la geometria. Aln con los métodos experimentales
y de simulacion numérica es complicada la medicién de las propiedades estructurales de la
composicidn de las esferas. Una simulacion por computadora provee una alternativa efectiva para
el estudio de las estructuras de encapsulacion de particulas. Modelos rigurosos y de precision para
el empaquetamiento de sistemas multiparticulas estan siendo desarrollados debido a la
complejidad de su geometria.

La investigacion del empaquetamiento de esferas de un mismo tamafio (sin traslape) en un
espacio Euclidiano d-dimensional ha sido fuertemente motivada por sus aplicaciones en procesos
quimicos, en reactores nucleares y también en intercambiadores de calor (Tingate, 1973; Mueller,
1992; Zou y Yu, 1995; Gan et al., 2010; Mueller, 2010; Chigada, 2011). Una revision de la
literatura describe la estructura y la conductividad térmica efectiva de empaquetamientos
aleatorios de particulas de un mismo tamafio (Antwerpen et al., 2010). En ingenieria quimica y en
fisica de materiales, los modelos de esferas de un mismo tamafio son utilizados para describir
estructuras de diferentes materiales, tales como cristales (Bernal et al., 1964; Frenkel, 1987),
liquidos (Bernal, 1959), huesos (Lal y Sun, 2004), etc. Tales modelos son también utilizados para
predecir propiedades de procesos de transporte en sistemas de flujo gas-liquido (Schwidder y
Schnitzlein 2010).

Las estructuras de empaquetamiento con esferas de un mismo tamafio son modelos apropiados
para el estudio de propiedades de un material en estado de equilibrio y en estado critico de
densidad en el punto de transicion entre dos fases para diversos materiales granulares (Aristoff y
Radin, 2009) como el polvo (Owe Berg et al., 1969; Li y Funkenbusch, 1992; Umbanhowar y
Goldman, 2010), ceramicos (Yu et al., 2009), arena (Radin, 2008), etc. Los investigadores notaron
algunos fendmenos fisicos que ocurren frecuentemente en un espacio semi-confinado a
consecuencia del incremento de la densidad debido a la presencia del campo gravitacional o a una
influencia externa excesiva: fluidificacion, segregacién, nuevo arreglo, deformacion elastica,
fragmentacion, flujo plastico, abrasion (Li y Funkenbusch, 1992; Abreu et al., 1999; Siirid y
Yliruusi, 2007), solidificacion (Bowen et al.,, 2006), dilatacién (Radin, 2008), cohesion
(Vandewalle et al., 2012). Tales deformaciones afectan la densidad maxima alcanzable, asi como

la estructura de empaquetamiento deseable y sus propiedades.

Los modelos de encapsulacién de esferas también se clasifican en base a su naturaleza, en dos

tipos: aquellos para cuerpos blandos, para los cuales las fuerzas intermoleculares son funciones
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continuas de la distancia entre moléculas o particulas, y aquellos para cuerpos rigidos, para los

cuales las fuerzas son discontinuas.

Para cuerpos rigidos, la discontinuidad en la fuerza se extiende al potencial intermolecular, es
decir, las esferas duras ejercen fuerzas unas sobre otras solo cuando chocan. Entre colisiones, las
esferas viajan a lo largo de lineas rectas a velocidades constantes y, en lugar de calcular
trayectorias, el algoritmo de simulacion calcula los tiempos de colisiones (Hagedorn, 1988). En
cuerpos rigidos las colisiones son perfectamente elasticas, es decir, durante una colision no se
transfiere energia ni para deformar una esfera ni para cambiar su estado interno. Por lo tanto, las
colisiones no interrumpen la conservacion del impulso lineal ni la conservacion de la energia
cinética (Haile, 1992). Contraria a la naturaleza elastica de las colisiones entre cuerpos rigidos, en
los cuerpos blandos las colisiones son inelasticas, es decir que al chocar hay transferencia de

energia por lo que los cuerpos tienden a deformarse y no existe conservacion de energia.

En el modelo para las esferas blandas, el potencial de las fuerzas es el propuesto por Lennard-
Jones. A diferencia del potencial de esfera rigida, el modelo de Lennard-Jones considera las
fuerzas repulsivas de superposicion de corto alcance y de las fuerzas atractivas de mayor alcance.
Las fuerzas de repulsion de corto alcance evitan que la sustancia se colapse sobre si misma,
mientras que las atracciones de mayor alcance impiden la desintegracion de la sustancia (Haile,
1992).

3.2 Enfoques principales de modelado

Un empaquetamiento aleatorio, por naturaleza no es totalmente aleatorio. El hecho de que las
particulas no puedan traslaparse y que estén colocadas tan cerca como sea posible, introduce algo
de estructura al empaquetamiento y resulta en la formacién de subestructuras ordenadas. Las
principales lineas de modelacion de empaquetamiento de estructuras son: la programacion
computarizada (métodos dindmicos y estaticos), la teselacion matematica y otros métodos basados
en geometria.

Dentro del area de simulacién existen métodos estaticos como el método MC, y otros
dinamicos, como DEM y MD que permiten incluir fuerzas intermoleculares. Los resultados
experimentales muestran que las simulaciones deterministicas se vuelven menos precisas

conforme se incrementa el didmetro del recipiente.
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Entre los enfoques enumerados, la teselacion y otros métodos geométricos son fundamentales
para la descripcion y el estudio de cualquier estructura compuesta de esferas.

3.2.1 Métodos estaticos
Una simulacion a escala molecular consta de tres pasos principales:

1) desarrollo de un modelo (si se tratan de cuerpos rigidos o blandos),

2) célculo de trayectorias moleculares, y

3) analisis de esas trayectorias.

El segundo paso constituye en si la propia simulacion. La forma en que se calculan las
posiciones moleculares en el paso 2 permite discriminar entre los métodos de simulacion (Haile,
1992).

En los metodos estaticos las posiciones moleculares no estan relacionadas temporalmente;
dentro de estos metodos se incluyen los métodos MC. En las simulaciones MC, las posiciones se
generan de forma estocéastica, de modo que una configuracion molecular depende solo de la
configuracion anterior. Cuando el resultado de un evento aleatorio en una secuencia depende sélo
del resultado del evento inmediatamente anterior, la secuencia se llama cadena de Markov (Haile,
1992). A continuacion, se revisan los métodos MC aplicables en problemas de modelacion y
simulacién de empaquetamiento de particulas de materiales, asi como para el analisis de su

estructura y propiedades.

Los métodos MC basados en Cadenas de Markov (MCMC) son los mas utilizados para la
simulacidn, y la gran mayoria de ellos son modificaciones al método desarrollado por Metropolis
(Metropolis et al., 1953). La evitacion de la dindmica en sistema restringe el método a la
evaluacion a cantidades puramente estaticas, pero la libertad de elegir un movimiento hace flexible
al método. Una de las ventajas del método es que algunos sistemas no pueden ser descritos de
forma dinamica y solo estan definidos por una disposicion energética. En este caso el enfoque de
Monte Carlo es el Unico factible para la simulacion (Mackay, 1998). El gran éxito de este método
en mecanica estadistica ha llevado a varias generalizaciones como técnicas de muestreo, asi como
de simulacion, optimizacion y filtrado. Existen dos variantes originales del método de Metrépolis,
conocidos como Random walk (Metropolis et al., 1953) y Metropolis-Hastings (Hastings, 1970).
Aunque los dos algoritmos son basicamente iguales, se diferencian por el hecho de que Random

Walk utiliza distribuciones geométricas de probabilidad, mientras el otro no tiene esa restriccion.
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Existen otros tipos de métodos MC desarrollados para sistemas que serian mejor representados
al simular movimiento de aglomeraciones de particulas simultaneamente y no de una sola particula
a la vez, estos métodos se conocen como Event Chain (EC) (Bernard et al., 2009) y Virtual Move
(VM) (Whitelam y Geissler, 2007). El algoritmo EC difiere del método de Metropolis tradicional
puesto que es libre de rechazo y porque mueve una serie de particulas a la vez mientras no ocurra
una colision; el VM simula tanto los movimientos de traslacion como los de rotacion de las
particulas al seleccionar particulas independientes o clusteres dependiendo de campos de fuerza

locales.

Una desventaja del algoritmo de Metropolis es que genera buenos resultados cuando el sistema
opera “altas temperaturas”, por lo regular arriba de la temperatura de transicion de fase del
material; en otros casos genera una mala estimacion de los resultados. El algoritmo Parallel
Tempering (Replica Exchange) (Swendsen y Wang, 1986) se basa en los cambios de temperatura
utilizados en un algoritmo metaheuristico de optimizacion combinatoria conocido como Simulated
Annealing (Kirkpatrick, et al., 1983). El algoritmo Parallel Tempering consiste en simular un
sinnumero de réplicas del sistema de forma paralela en un rango relevante de temperatura siendo
la minima y maxima respectivamente. Se establece un determinado nimero de valores intermedios
de T en ese rango. La calidad de resultados depende directamente de la correcta seleccion del
namero de réplicas (temperaturas), sus valores intermedios T, y el intervalo de intercambios. El
algoritmo cuenta con una variante conocida como Virtual-Move Parallel Tempering (Coluzza y
Frenkel, 2005), que combina sus principios en el manejo de diferentes temperaturas, con todos los

posibles movimientos virtuales de una o mas particulas.

Para aquellos sistemas que requieren del estudio de sus propiedades dindmicas, los métodos
MC convencionales son insuficientes, sin embargo, el algoritmo de DSMC y sus variantes
resuelven ese problema. El algoritmo fue desarrollado por G. A. Bird, explicado en su trabajo
“Molecular Gas Dynamics and the Direct Simulation of Gas Flows” (Bird, 1994). Este método
suele verse como una simulacion que utiliza el método MD simplificado o un método MC para
resolver la ecuacion de Boltzmann. La variante mas conocida es la técnica de Colisién-Nula (Null
Collision, NC) (Alexander y Garcia, 1997), considerada como el punto intermedio entre MC y
MD. A diferencia de la MD, que calcula movimientos de particulas y colisiones basadas en las
leyes de movimientos Newtonianos, el DSMC genera estocasticamente las colisiones con tasas de

dispersion y distribuciones de velocidad post-colision determinadas a partir de la teoria cinética
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de un gas diluido. Otras variantes conocidas son el Consistent Boltzmann Algorithm (Alexander y
Garcia, 1997) y la Enskog Simulation (Bird, 1976). El primer algoritmo modifica el método DSMC
con un desplazamiento adicional en el proceso de adveccion y una tasa de colisibn mejorada, lo
que conduce a propiedades termodindmicas y de transporte consistentes en el régimen de baja
densidad. En la simulacién Enskog, las particulas a colisionar se toman de celdas separadas por
una distancia d que se expresa en funcion del diametro de las particulas del sistema, la tasa de

colisién se refuerza por un factor de correlacion.

3.2.2 Métodos dinamicos
La MD es el mas importante de los métodos dindmicos. MD proporciona una metodologia para el
modelado microscopico detallado a nivel molecular, y es una herramienta indispensable tanto para

estudios teoricos como para investigaciones aplicadas (Xu y Li, 2015).

El movimiento de cuerpos esféricos bajo la accién de un campo de fuerza es el principio de la
simulaciéon de MD, considerado como un modelo determinista ya que se conoce el movimiento de
cada esfera. Cuando se produce una colision de una esfera con otra esfera o con la pared, la
velocidad se actualiza de acuerdo con la ley de conservacion del impulso. En MD, las posiciones
se obtienen resolviendo numéricamente las ecuaciones diferenciales del movimiento y, por lo
tanto, las posiciones estan conectadas en el tiempo; las posiciones revelan la dinamica de las

moléculas individuales como si estuvieran en una imagen en movimiento (Haile, 1992).
Existen dos enfoques naturales para simular un sistema de particulas:
1) la simulacién event-driven vy,
2) la simulacién time-driven.

La primera se centra en la determinacion de la secuencia ordenada de colisiones de particulas.
En este modelo, todas las particulas se mueven en trayectorias en linea recta a una velocidad
constante entre colisiones. El Gltimo discretiza el tiempo en varios periodos de tamafio dt; la
posicion de cada particula se actualiza en cada periodo de tiempo y se verifican las superposiciones
entre todas las particulas. Si se ha producido una colisién, la posicion y la velocidad de las
particulas se actualizan y la simulacién continGa. Para obtener mejores resultados, Leach, en 2001,
sugirid las duraciones de los pasos de tiempo (time-step) con potenciales continuos, segun el tipo

de particulas en el sistema, consulte la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Potenciales continuos en MD: periodos de tiempo para los diferentes tipos de
movimiento presentes en los sistemas.

Sistema Tipo de movimiento Paso de tiempo sugerido
(Time-step) (en s)

Atomos Translacién 10

Moléculas rigidas | Translacion y rotacion | 5x10%°

Las colisiones entre particulas en estas simulaciones son la base fundamental de los métodos
dindmicos, debido a que las colisiones representan un cambio de energia en el sistema,
especialmente en métodos deterministas como Dindmica Browniana (Brownian Dynamics), el
método general de la Dinamica de Langevin (Langevin Dynamics), DEM, CFD y MD. Se han
desarrollado muchos esquemas para simular la colision de moléculas, por ejemplo, en 2005,
Donev et al., presentaron un algoritmo de dindmica molecular impulsado por colision para simular

sistemas de particulas rigidas no esféricas.

La simulacion de MD se aplica ampliamente en Fisica, Quimica, Bioquimica y Ciencias de
los materiales, para el estudio del comportamiento de diversos tipos de sélidos, liquidos y gases.
Las aplicaciones de la MD en el campo de micro- y nano-fluidos abarcan diversos temas, como
las estructuras eléctricas de doble capa, el flujo electro-osmotico y las interacciones entre liquidos
y macromoléculas, etc. Ademas, aplicaciones en nanotecnologia incluyen nanoparticulas
metélicas, nanocables metalicos, nanocables de silicio y sintesis de nanoparticulas por ablacion

laser en liquidos, s6lo por mencionar algunos.

El DEM, por su parte, estd basado en las ecuaciones de movimiento de Newton,
proporcionando un enfoque para describir el movimiento de particulas individuales en un sistema.
Si bien, DEM se us6 originalmente en un ambiente donde no hay fluidos, en los Gltimos afios el
método ha evolucionado para aplicar este modelo a mezclas de liquido y particulas (Dong et al.,
2009). El acoplamiento exitoso de DEM con CFD en el estudio del flujo de gas-solido demostrd
la aplicabilidad del modelo DEM en el entorno de fluidos (Yu y Xu, 2003; Zhu et al., 2007, 2008).

3.2.3 Métodos geométricos y teselacion

Entre las principales lineas de modelacion de empaquetamiento de estructuras se encuentran los

métodos geométricos. La literatura muestra un creciente interés hacia los métodos de teselacion
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basados en diagramas de Voronoi para el modelado de estructuras compuestas de esferas. Las
celdas o regiones Voronoi son definidas como el conjunto de puntos mas cercanos a una esfera
determinada que a cualquier otra esfera. En 1998, Sean McLaughing demostré que la celda
Voronoi méas pequefia es un dodecaedro regular circunscrito en la esfera (Marchal, 2011). Larazén
de volumen entre estas dos figuras es de 0.754697, muy cercana al valor que indicé Kepler como
limite (0.74048), y por lo tanto representa un excelente limite superior en el coeficiente de
ocupacion del espacio.

Una propiedad util de los diagramas de VVoronoi es que éstos representan estructuras celulares
que se encuentran en la naturaleza y la tecnologia de una manera natural, facil de entender y de
disefiar. Estos han encontrado numerosas aplicaciones practicas y tedricas en un gran nimero de
areas en ciencia y tecnologia, asi como en la grafica computacional. No obstante, este enfoque no
es realmente nuevo, su estudio sistematico comenzé alrededor del afio 2000 con avances en
nanociencia y nanotecnologia. En el espacio euclidiano 3D, un sitio puede interpretarse como un
atomo o una particula. Luego, la region Voronoi (poliedro) para ese atomo es el volumen del
espacio que incluye todos los puntos que estan mas cerca de un atomo dado que a cualquier otro
atomo del conjunto. El diagrama de VVoronoi de tal sistema atomico es una red de bordes y vértices

formados por los bordes y vértices del poliedro de Voronoi.

Aurenhammer (1991), proporciond una interpretacion didactica para la visualizacion de un
diagrama de VVoronoi a través del crecimiento de los cristales en la naturaleza: desde varios sitios
fijos en el espacio 3D, una variedad de cristales comienza a crecer a la misma tasa en todas las
direcciones, hasta detener su crecimiento tan pronto como entran en contacto. El cristal que emerge

de cada sitio en este proceso es la region del espacio mas cercano a ese sitio que a todos los demas.

La literatura actual muestra un creciente interés en los métodos que aplican la teselacion. La
razon es que una teselacion basada en un diagrama de Voronoi contiene informacion completa
sobre la estructura de un modelo computacional (Medvedev, 2002). Este enfoque es Gtil en un
gran numero de campos versatiles en ciencia y tecnologia para modelar y describir varios patrones
naturales y para generar redes aleatorias, por ejemplo, para el estudio de la dinamica molecular y
en el disefio de estructuras materiales en fisica y quimica, el estudio del problema de

empaquetamiento en ciencias de la computacién, asi como en grafica computacional.
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Desde los trabajos de Bernal y Finney (1967) y Finney (1970), los métodos de teselacion
basados en diagramas de VVoronoi dieron como resultado un enfoque computacional util para un
modelado geométrico y un estudio estadistico de las estructuras de las celosias generadas por
esferas empaquetadas al azar para los materiales como gases, liquidos, vidrios, polimeros, huesos
y otros, que resuelven problemas de la ciencia material moderna. La revision de la literatura actual
muestra que las técnicas de teselacion son en realidad y en perspectiva un enfoque méas poderoso
para: modelado y simulacién de conjuntos compuestos de particulas esféricas, la prediccion de las
propiedades métricas y topoldgicas de las estructuras de empaquetamiento, y su analisis
estadistico.

La aproximacion Voronoi-Delaunay para el analisis de volumen libre, fue descrito en
(Luchnikov et al., 2002), donde un diagrama Voronoi generalizado fue usado como una estructura
de datos subyacente. Los bordes del diagrama Voronoi estan localizados entre los objetos, y ellos
son, con frecuencia, conocidos como red de VVoronoi. En la Figura 3.2 se muestra un ejemplo de

un diagrama de Voronoi.
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Figura 3.2 (a) Una representacion de un diagrama Voronoi ordinario para un conjunto dado de

sitios en el plano y (b) su correspondiente teselacién de Delaunay.

Los avances recientes en los métodos matematicos basados en la geometria para representar y
caracterizar la porosidad estan relacionados principalmente con los métodos de teselacion de los
diagramas Voronoi-Delaunay. Para informacion mas detallada sobre matematica, consulte, por
ejemplo, (Burtseva y Werner, 2015). La teselacion de Voronoi-Delaunay se usa ampliamente para

modelar estructuras, lo que permite una interpretacién como un empaquetado denso de discos y
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esferas. En 3D dimension, la célula o region de VVoronoi es un poliedro que circunscribe una esfera.
Medvedev y Naberukhin (1987) observaron que el enfoque geométrico fundamental para describir
una estructura de un sistema aleatorio de los 4&tomos se basa en los poliedros VVoronoi y en los
simplices de Delaunay. En tales sistemas, un poliedro Voronoi de un &tomo dado es una region
espacial, todos los puntos de los cuales estan mas cerca del centro del &tomo dado que de los
centros de los otros a&tomos del sistema. Los intersticios dentro de un empaquetamiento forman
una red continua de celdas de interconexion en un diagrama de VVoronoi. Luego, la geometria de
un empaquetamiento se describe matematicamente, por las caracteristicas geométricas de las
celdas. La idea principal es construir una red de celdas convexas que llenen el espacio, donde cada

celda contenga exactamente una esfera.

En ciencias de los materiales, un poliedro de Voronoi esta directamente relacionado con la
conectividad de las particulas (Figura 3.3), como la conductividad térmica o las fuerzas
interparticulares, mientras que una celda de Delaunay esta relacionada con la conectividad de los
poros en una estructura, por ejemplo, la permeabilidad. El espacio vacio en un tetraedro de
Delaunay corresponde naturalmente a un cuerpo de poro en estructuras porosas (Yang et al., 2006;
Gladkikh y Bryant, 2007; Burtseva et al., 2015). Descripciones detalladas de los diagramas de
Voronoi y la teselacion de Delaunay se encuentran, por ejemplo, en los articulos (Okabe et al.,
2000; Langetepe y Zachmann, 2006; de Berg et al., 2008). Varios algoritmos para computar
diagramas de VVoronoi-Delaunay son descritos en trabajos de (Aurenhammer, 1991; Okabe et al.,
2000; Mostafavi et al., 2003).

Figura 3.3 Una representacion de la teselacion de VVoronoi-Delaunay en espacio 3D.

30



Estudios de las relaciones estructura-propiedad se centran principalmente en los métodos
geométricos, ademas de la teselacion y diagramas de Voronoi. Estos métodos asumen que (Paik
et al., 2016):

1) los &tomos son esferas rigidas de ciertos radios, y

2) la porosidad se corresponde a una region que puede ser ocupada por el centro de la particula
sin superponerse con ninguno de los &tomos estructurales.

Blatov en al. (2007) presento y justificd un mosaico natural Gnico de tres periodos como su
esqueleto, donde una baldosa es el interior de un poliedro generalizado (una jaula), que es un
equivalente topolégico a una esfera. Beliakov y Lim (2007) estudiaron la disposicién
tridimensional de los atomos en el espacio para investigar las interacciones huésped-huéesped, la
comprension de las propiedades de los superconductores y las zeolitas. Los autores propusieron
utilizar el Método de Angulo de Corte Extendido (Extended Cutting Angle Method, ECAM), que
se ilustra mediante el calculo de la geometria molecular de los oligopéptidos.

Haranczyk y Sethian (2010) realizaron un estudio de la capacidad de una molécula para pasar
a través de un laberinto quimico dado, compuesto de canales y las cavidades. A diferencia de la
sonda esférica habitual para modelar la molécula que atraviesa, se utilizé un "gusano molecular”,
que se ensambla a partir de bloques solidos conectados por enlaces flexibles. Los autores
demostraron un algoritmo Dijkstra para calcular las rutas méas cortas resolviendo de manera
eficiente una ecuacion de Eikonal asociada para la funcion de costo. También se computé el
volumen de acceso y se derivo la informacion de la topologia del laberinto.

Por altimo, un grupo de autores (Willems et al., 2012; Jones et al., 2013; Pinheiro et al., 2013)
desarrollaron un enfoque basado en diagramas de Voronoi para la seleccién automatizada y el
andlisis de alto rendimiento de materiales porosos. En el articulo de Willems et al. (2012), la
herramienta de software Zeo™, que usé la descomposicién de Voronoi, fue desarrollada,
implementada y propuesta para uso abierto. Zeo*" incluye una version adaptada del software
Voro™ (Rycroft, 2013), asi como una serie de algoritmos y herramientas para una representacion

gréafica del espacio vacio y una cierta disposicién de atomos en un dominio periodico.

3.3 Resumen de medios computacionales

El estudio del llenado de canales de materiales porosos con particulas esféricas se ha desarrollado

gracias al avance de las capacidades de las computadoras y la creacion de software especializado
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para analisis moleculares. Las simulaciones de tales sistemas se basan en algoritmos de

empaquetamiento.

3.3.1 Algoritmos

En esta seccion, los algoritmos para empaquetamiento se clasifican en aquellos enfocados en
establecer las posiciones de las esferas dentro de los canales, y aquellos algoritmos que evalGan
las propiedades especificas del empaquetamiento, es decir, las propiedades de transporte de masa
y de flujo. Luego se dividen en algoritmos para canales de forma regular y aquellos para una forma

no regular.

Durante varios afios, se presentaron una variedad de algoritmos para calcular la disposicion de
las esferas en espacios cerrados tridimensionales, principalmente en cubos y cilindros regulares.
Estas ideas y enfoques son Utiles para el desarrollo de empaquetamientos de esferas en canales de
forma irregular. En 1979, Jodrey y Tory presentaron un algoritmo genérico llamado Simulacion
Cinética Consecutiva Probabilistica-Analitica (probabilistic-analytic consecutive Kkinetic
simulation, PACKS) que simulaba un asentamiento muy lento de esferas rigidas de una suspension
diluida en una caja semi infinita. En 1981, modificaron el algoritmo para obtener un
empaquetamiento isotrépico y homogéneo de esferas idénticas en funcion de los movimientos de
esferas segun una funcién de distribucion radial. Se elimin6 una superposicion de esferas mediante
una técnica de relajacion y se aumentd la densidad (Jodrey y Tory, 1981). Més tarde, en 1985,
Jodrey y Tory optimizaron su algoritmo para un empaguetamiento aleatorio de esferas iguales al
generar un conjunto inicial de esferas distribuidas al azar, cada una con diametros interno y
externo. Las superposiciones se eliminaron al separar las esferas y al reducir el radio exterior.
Soontrapa y Chen (2013) desarrollaron una simulacion MC, llamada Técnica de Busqueda
Aleatoria Adaptativa (adaptive random search technique, ARSET), que genera una ubicacion
inicial de las esferas y les permite moverse dentro de un cubo. Estaba basado en los potenciales
Lennard-Jones y Morse. Para el caso de empaquetamientos en cilindros, Roozbahani et al. (2012)
presentaron un método gravitacional innovador para examinar los valores de porosidad en
diferentes contenedores rectangulares de diferentes tamafios dentro del cilindro para cancelar los

efectos de la pared.

Existen algunos algoritmos que permiten el estudio del empaquetamiento de esferas en canales

de formas no regulares. En la presente tesis, se presta especial atencion a estos algoritmos. En
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2009, Treacy y Foster establecieron un procedimiento para estimar el empaquetamiento de esferas
rigidas en las estructuras de zeolitas, logrando una densidad de empaquetamiento de gases inertes
y moléculas de agua en 176 tipos conocidos de zeolitas. Los autores observaron una gran
diversidad de formas de poros en las zeolitas: esféricos, cilindricos, elipticos y algunos irregulares.
Luego, en 2010, Lanfrey et al. desarrollaron un modelo tedrico para la tortuosidad de una
hendidura empaquetada al azar con particulas idénticas. En el mismo afio, Jerier et al. (2010),
presentaron un algoritmo para el empaquetamiento de esferas densas y polidispersas. Es un
algoritmo geométrico basado en mallas tetraédricas y, por lo tanto, puede utilizarse para cualquier
geometria (generada por un software de malla). La técnica geométrica aplicada consiste en la
deposicion de una esfera en contacto con otras cuatro esferas no coplanares. En el articulo de Zhao
et al. (2011), se aplicé un algoritmo de relajacion en simulaciones numéricas para el ensamblaje
de particulas no esféricas en canales en forma de tronco. En 1986, Moscinski et al. desarrollaron
el algoritmo de Fuerza-Sesgada para un empaquetamiento irregular compacto de esferas rigidas
iguales dentro de limites periodicos. Se basé parcialmente en los métodos de Jodrey y Tory (1981,

1985) y en metodos de dindmica molecular, logrando un factor de empaquetamiento final de 0.65.

Ademas de los algoritmos enfocados en la creacion del empaquetamiento de esferas, existen
otros que permiten evaluar propiedades especificas del sistema de empaguetamiento. DL_POLY
es un paquete molecular que ofrece una variedad de algoritmos de simulacion de dinamica
molecular para diferentes entornos de frontera: ninguno, cubico, ortorrombico, paralelepipedo,
octaédrico truncado, dodecaedro rombico y bloques (Smith y Forester, 1996). Daneyko et al.
(2011) investigaron el flujo y el transporte de masa en un volumen generado por computadora; los
empaquetamientos de esferas del mismo tamafo fueron generadas por un algoritmo Jodrey-Tory
modificado, en contenedores con un area de seccion transversal de geometria circular, rectangular

o semicircular.

En el caso de los canales con geometria irregular, Chu y Ng (1989) desarrollaron un algoritmo
para modelar un flujo monofasico en un tubo de forma sinusoidal. El tubo fue teselado para obtener
una descripcién de su morfologia. La permeabilidad fractal en los poros no uniformes fue
estudiada por Yu y Cheng (2002) con un modelo para un medio poroso bidisperso. En el articulo
de Tao et al. (2007), se realizaron varias simulaciones numéricas basadas en el algoritmo SIMPLE
para una transferencia de calor laminar y un flujo de fluido para obtener algunas caracteristicas

del tubo aleta-ondulado. El algoritmo PISO (Presién Implicita con Separacion de Operadores)
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estudia el transporte de una suspension de particulas a través de un tubo axisimétrico corrugado,
con un radio que varia sinusoidalmente a lo largo de su longitud (Issa, 1986; Hewitt y Marshall,
2010). Kou y Tan (2010) propusieron un modelo geométrico que imita el proceso fisico-quimico
de polimerizacion en estructuras porosas irregulares. Fue inspirado por el modelo de agregacion
de coloides al azar de Schaefer y Keefer (1986). Una simulacion numérica para estudiar el flujo
de un fluido incompresible viscoso a través de un tubo flexible constrefiido periédicamente fue
desarrollada por Mukhopadhyay et al. (2011). ElI método Lattice Boltzmann (LB), propuesto por
McNamara y Zanetti (1988), se usa cominmente para simular un flujo de fluido en un medio
poroso. Recientemente, Jin et al. (2016b) empled el método LB para el estudio del efecto de una
capa interfacial sobre el flujo de agua en un nanocanal de tipo throat. Wang et al. (2016) aplico el
método LB a la simulacion de un flujo de micro gas en depositos de gas de lutita, cuya geometria

muestra una amplia variedad de canales con diferentes irregularidades.

La Tabla 3.2 resume las caracteristicas de los algoritmos mencionados anteriormente
considerando los siguientes aspectos: la geometria del canal; si el algoritmo esta desarrollado para
crear empaquetamiento ("S™ si es el caso 0 "N" en el caso opuesto); si las esferas son de un mismo
tamafo (mono) o si son de distintos tamafios (multi); y la metodologia utilizada, es decir, método
MC, MD, CFD, DEM o Teselacidn (tessellation, TES).

Tabla 3.2 Propiedades de los algoritmos revisados.

Algoritmo Geometria del canal Empa- Tama  Metodologia Ref.
gueta- fio
miento

PACKS Regular (cubo semi S multi MC (Jodrey y Tory,

infinito) 1979)
ARSET Regular (cubo) S mono MC (Soontrapa y Chen,

2013)

Empaqueta-miento Cilindro S mono MC (Roozbahani et al.,
gravitacional de 2012)
esferas
Estructuras rigidas de  Irregular S multi MC, TES (Treacy y Foster,
zeolitas 2009)
Modelo de Irregular S mono MC (Lanfrey et al., 2010)
tortuosidad para una
capa fija
Empaqueta-miento Irregular (cualquier forma) S multi DEM, TES (Jerier et al., 2010)
denso de esferas
Ensamble de Irregular (tronco) S multi MC (Zhao et al., 2011)
particulas no
esféricas
Algoritmo Fuerza Fronteras periodicas S mono MD (Moécinski et al.,
parcial 1989)
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DL_POLY Regular (no aislado, N mono MD (Smith y Forester,
clibico, ortorrémbico, multi 1996)
paralelepipedo, octaedro
truncado, dodecaedro
rémbico, losas).

Flujo monoféasico Irregular (tubo de forma N mono MC, MD, TES  (Daneyko et al.,
sinusoidal) 2011)

Estudio de la Irregular (poros no N multi CFD (Yuy Cheng, 2002)

permeabilidad fractal  uniformes)

SIMPLE Irregular (tubos ondulados) N multi MD (Tao et al., 2007)

PISO Irregular (Tubo N multi DEM (Hewitt y Marshall,
axisimétrico sinusoidal 2010)
corrugado)

Imitacion del proceso  Estructuras porosas N multi MC, TES (Kuo y Tan, 2010)

de polimerizacion irregulares

Simulacion numérica  Irregular (tubo constrefiido N - MD (Mukhopadhyay et

de flujo viscoso periddicamente) al., 2011)

Regular (contenedores de N mono MC, CFD (McNamara y
seccion transversal con multi Zanetti, 1988)

Meétodo LB geometria circular,
rectangular o
semicircular.)

Irregular (nanocanal con N mono CFD (Jin et al., 2016b)

poro tipo throat)

Canales irregulares N - CFD Wang et al., 2016)
3.3.2 Software

En esta seccion, software de simulacion para empaquetamiento o andlisis moleculares son
estudiados. Las propiedades de los programas fueron revisadas en base al tipo de licencia, los que
son de accesso abierto (open source), es decir que son libres de modificar desde el cddigo y no
tienen costo para la descarga y el uso, y los que son de propiedad o patente, cuyo desarrollador
tiene los derechos sobre el software; de acuerdo a la metodologia de la simulacion: CFD, MC,

MD, DEM y TES; sus aplicaciones y el sistema operativo para el cual se encuentra disponible.

Entre el software de acceso abierto se encuentra la herramienta GROMACS (GROningen
MAchine for Chemical Simulation), que es un paguete computacional basado en MD; se utiliza
principalmente para simulaciones de proteinas, lipidos y acidos nucleicos (Hess et al., 2008).
LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) que es un programa de
MD de Sandia National Laboratories (LAMMPS, 2018), entre sus capacidades esta la
visualizacion en tiempo real e interactiva de simulaciones principalmente de MD (Figura 3.4), y
de DSMC para fluidos de baja densidad; se incluyen polimeros de todo &omo, moléculas

organicas, proteinas, ADN, metales, materiales granulares, particulas elipsoidales, asi como
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ensambles de tipo NVE, NVT, NPT, NPH. YADE es un paquete de acceso abierto extensible para
modelos numéricos discretos, centrado en DEM, permite la deteccion de colisiones, estableciendo
interaccion entre particulas YADE (2019).

Figura 3.4 Estado inicial y final de la simulacién de un proceso de deposicion de esferas suaves,
en LAMMPS (LAMMPS, 2018).

Zeo™ (2017) (basado en Voro™) identifica los materiales adecuados para una aplicacion
determinada, como la catalisis y la separacion, a través de la seleccidon de una base de datos de
materiales. Calcula las propiedades estructurales de un material, como la abertura mas grande
dentro de la estructura, la sonda esférica mas grande que puede atravesar la estructura, la topologia
de un sistema de canales y otros parametros de interés, para que puedan compararse con las

consultas de busqueda.

Dentro del software de propiedad o patente esta COMSOL Multiphysics (2019), el cual permite
analizar y simular sistemas eléctricos, mecanicos, fluidos, quimicos, multipropésito; contiene
datos de 2500 materiales, incluidos los elementos, minerales, aleaciones metélicas, aislantes
térmicos, semiconductores y materiales piezoeléctricos. DESMOND admite algoritmos que se
utilizan para realizar la MD de forma rapida y precisa (Shan et al., 2005; Bowers et al. 2010),

también es compatible con la configuracién de simulacién automatizada, que incluye calculos
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altamente complejos. MacroModel es un programa para la modelacién molecular de compuestos
orgénicos y biopolimeros (Mohamadi et al., 1990), simula sistemas a temperaturas finitas
utilizando dindmicas estocésticas y algoritmos mixtos de MC principalmente. MAPS (Materials
And Process Simulation) esta basado en modelacion molecular de microporos, estudia propiedades
mecénicas y termodinamicas, absorcion de gases en medios porosos, y materiales granulares.
Finalmente, NAMD (Nanoscale Molecular Dynamics) es un programa de simulacién de alto
rendimiento de grandes sistemas biomoleculares; facilita el proceso de descubrimiento desde el
analisis, a través del modelado, hasta la visualizacidn del aparato molecular en células biolégicas
(NAMD, 2002).

Tabla 3.3 muestra las caracteristicas de los distintos paquetes analizados, en base al tipo de
licencia (si es de acceso abierto o de propiedad privada), la metodologia en que basan las
simulaciones (CFD, DEM, MC, MD, TES), si el programa permite visualizar el sistema de forma
gréfica, una breve descripcion de sus aplicaciones, y, por ultimo, el sistema operativo para el cual

se encuentra disponible.
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Tabla 3.3 Caracteristicas del software de empaquetamiento o simulacién molecular.

Software Tipo de MC | MD | CFD | DEM | TES | Visuali Areas de aplicacion Sistema
licencia zacion operativo
GROMACS Acceso + + - - - - Simulaciones de proteinas, lipidos y acidos nucleicos. GNU/Linux,
abierto Energia libre (de unién, solvatacion, interaccion), coeficientes macQOS,
de difusion, viscosidad, velocidades de reaccion, propiedades Windows
de transicion de fase. Condiciones de frontera periddicas.
LAMMPS Acceso + + - + - + Visualizacion en tiempo real. MD interactivo. DSMC para Linux, OS X,
abierto fluidos de baja densidad. Polimeros, moléculas organicas, Windows
proteinas, ADN, metales, materiales granulares, particulas
elipsoidales. Sistemas NVE, NVT, NPT, NPH. Restricciones de
cuerpo rigido.
YADE Acceso - + - + - + Materiales granulares. Condiciones de frontera periodicas. Linux
abierto Deteccion de colisiones, integracion de movimientos.
Compatible con Python, OpenFOAM, COMSOL.
Zeo++ Acceso - - - - + + Calcula las propiedades estructurales de un material, la topologia | Linux, Mac OS,
abierto de un sistema de canales y otros pardmetros de interés. Windows
COMSOL Propiedad + - + - - + Areas de aplicacion: Eléctrica, Mecanica, Fluida, Quimica, | Linux, Windows
privada Multipropdsito e Interfaz. Contiene datos para: minerales,
aleaciones metalicas, aislantes térmicos, semiconductores y
materiales piezoeléctricos. Compatible con Matlab, Inventor,
ProE, CATIAV5, Solidworks, AutoCAD, CReo.
DESMOND Propiedad + + - - - + Soporta la configuracion de simulacion automatizada. Calculos Linux
privada altamente complejos de perturbacion de energia libre (Free
Energy Perturbation, FEP). Simulaciones de MD multietapas.
MACROMODEL | Propiedad + + - - - + Calcula los cambios de energia libre utilizando el método de AlX, Linux,
privada perturbacion de energia libre y un médulo de anélisis (MINTA). macQOS,
Windows
MAPS Propiedad + + - - - + Modelacién molecular de microporos, propiedades mecanicas y | Linux, Windows
privada termodindmicas, absorcion de gases en medios porosos, Yy
materiales granulares
NAMD Propiedad + - - - + Cadigo de dinamica molecular paralela para simulacién de alto | Linux, macOS,
privada rendimiento de grandes sistemas biomoleculares. Visualizacién | Unix, Windows
del aparato molecular en células biolégicas.
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3.4 Conclusiones del capitulo

Aunqgue el tema de empaquetamiento de esferas se ha desarrollado por varios afios, éste sigue
teniendo vigencia debido a la gran cantidad de aplicaciones en distintas areas de la ciencia. En el
capitulo anterior se destaco la existencia e importancia de canales con geometrias irregulares como
medios porosos, con la singularidad de poseer una seccidn transversal redonda. El llenado de
canales en estos medios con particulas de un material puede interpretarse en términos de un
empaquetamiento de esferas en un espacio limitado, el cual es un problema computacional

estudiado intensivamente debido a su importancia tedrica y préactica.

Las estructuras de empaquetamiento con esferas de un mismo tamafio son modelos apropiados
para el estudio de propiedades de un material, ya sea en estado de equilibrio y en estado critico en
el punto de transicion entre dos fases para diversos materiales granulares, entre otros. Estos
modelos de empaquetamiento de esferas se clasifican en base a la naturaleza de la esfera, en dos
tipos: aquellos para cuerpos blandos, y los de cuerpos rigidos. Se revisaron los distintos métodos
convencionales que existen para el modelado de estructuras porosas, asi como los algoritmos y

herramientas computacionales desarrollados para abordar el tema.

A pesar de la existencia de software y algoritmos, no es posible abordar los canales de forma
irregular con tales herramientas actuales; de ahi la importancia de desarrollar nuevas herramientas
de analisis que permitan estudiar sistemas porosos integrados por canales de geometrias irregulares

para ser llenados con esferas rigidas.

39



Capitulo 4
Empaquetamiento de esferas en canales de forma irregular con una

seccion transversal redonda

4.1 Modelacion de forma de canal
La importancia del estudio de los canales porosos irregulares radica en un gran nimero de
aplicaciones y areas en las que aparecen estas geometrias, ademas del hecho de que solo unos

pocos algoritmos se centran en el empaquetamiento de esferas en este tipo de tubos.

Los canales porosos de las geometrias complejas, que se han detectado a partir del analisis de
la literatura relevante, y que se han resumido en la Tabla 2.1 del Capitulo 2 de esta tesis, se suelen
descomponer en figuras méas simples, llamadas patrones. Por ejemplo, un poro en forma de botella
se interpreta como la union de una esfera truncada con un cilindro. Al realizar un anélisis de todos
los canales mencionados en la Tabla 2.1, se localizaron cinco patrones que, cuando se repiten o
concatenan, generan todas las formas de poros de las geometrias tanto simples, como las
complejas, encontradas en la literatura. Estos patrones son: tronco (frustum), esfera truncada
(truncated sphere), tubo con radio sinusoidal de variacidn gradual (tube with sinusoidal gradually-
varying radius), tubo con radio sinusoidal sin variacion (tube with sinusoidal non-varying radius)

y cilindro inclinado (tilted cylinder) (Figura 4.1).

(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 4.1 Patrones del canal: (a) Tronco, (b) Esfera truncada, (c) Tubo con radio sinusoidal de

variacién gradual, (d) Tubo con radio sinusoidal no variable, y (e) Cilindro inclinado.

Los patrones de los canales considerados tienen una seccion transversal circular en el plano x-

y Yy su altura se extiende en la direccion z. Las formas se clasifican en dos tipos, de acuerdo con el
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tamarfio de la seccién transversal: (1) radio variable o (2) radio fijo. Se supone que las formas con
un radio variable son axisimétricas con respecto al eje z, lo que se modela matematicamente a
través de una funcion en z (consulte Figura 4.1, patrones a, b y c¢). La funcion f(z) que se utiliza
para ajustar las curvas al contorno deseado, puede ser lineal, circular, sinusoidal o polinomial.
Mediante la rotacion de la funcién f(z) alrededor del eje z, se crea un canal asimétrico. Las formas
con un radio fijo son simétricas con respecto al eje del tubo. Estos se interpretan como una pila de
monedas (cilindros delgados regulares), cuyo eje ha adquirido un comportamiento sinusoidal,
polinémico o zigzag recto (consulte la Figura 4.1, patrones d y e).

Tabla 4.1 muestra las caracteristicas geométricas de cada patron: (1) la funcion f(z) que modela
el contorno del canal, (2) la distancia d entre un punto de coordenadas (x-y) y el centro de la seccion
transversal redonda, y (3) el volumen V del patron.

Tabla 4.1 Geometria del patron.

No. Patron de forma f(2) d V
Riax — Rumi L
(2) Tronco (PR 2 R NEZESTIE f [f @))dz
0
2 L
(b) Esfera truncada R2,.. — <Z - /ernax - ermn> Jx2 +y? nf [f(2)]?dz
0
Tubo con radio Rimax — Rmin (1 . (TTZ)) L
(c) sinusoidal de ( 2 ) +sin{- Jx2 4 y2 nf [f(2)]%dz
variacién gradual + Ruin 0
Tubo con radio Tz
(d) sinusoidal no Asin (T) +R 22+ [y —f(2)] TR2L
variable
() Cilindro inclinado (tan6)z,  vée|o, g) i —f@]  mRL

Aunque un cilindro, un cono y una esfera son figuras de una geometria regular, estos se modelan
con las férmulas indicadas en la Tabla 4.1. Un cilindro regular se obtiene mediante el modelo de
un cilindro inclinado, si el valor del angulo de inclinacién @ es igual al 0. En el caso de un cono
completo, el modelo de tronco se toma con Rmin = 0. Lo mismo aparece para una esfera,
considerando el modelo de esfera truncada. Ademas, se puede usar una funcion polinomial para

modelar algunas otras formas de geometria irregular en lugar de curvas sinusoidales.
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Los patrones analizados previamente nos permiten crear una gran variedad de canales a través
de dos mecanismos: (1) con una extension periodica, (2) con una concatenacion de patrones, asi

como con una combinacién de ambos.

Una extension periddica es la repeticion de un patrén, permitiendo algunas modificaciones
como la orientacion o el tamafio. Algunas extensiones representan la repeticion de un patron con
la misma forma y tamafio, por ejemplo, una repeticién de un patron de tronco conectado
directamente, como muestra un modelo utilizado en la Referencia (Smith et al., 1931). Las
extensiones periddicas también se crean con reflejos especulativos de patrones, por ejemplo, dos
troncos concatenados por didmetros mas pequefios forman un canal en forma de reloj de arena,
como en el documento de Referencia (Tang y Kim, 2014). En la literatura, la conexion de un
cilindro regular y un tronco o esfera tallada forma un canal llamado botella de tinta o cuello de
botella. La concatenacion de patrones nos permite unir dos 0 mas patrones para obtener nuevas
formas, por ejemplo, un tubo de esfera a cilindro (Bolton, 2006), una combinacion de un tronco
con un cilindro regular, llamado embudo (Li et al., 2004), o tubos esfera-al-cilindro, entre otros.
Un tercer tipo de extension es la extension periodica de una concatenacion, que consiste en la
repeticion de un patron concatenado un namero finito de veces; los ejemplos mas representativos
son la repeticion de combinaciones de cilindros de diferentes tamafios (Adzumi, 1937; Tseng et
al., 2016; Berli et al., 2017).

Estos patrones y extensiones son utilizados para el desarrollo de un algoritmo de encapsulacion,

que se presenta en la siguiente seccion.

4.2 Algoritmo de empaquetamiento basado en fcc

El algoritmo heuristico que se presenta a continuacion nos permite acomodar esferas rigidas del
mismo tamafio (monosized) (Ungson et al., 2018a), consideradas como cuerpos que no representan
una carga eléctrica, y no pueden traslaparse (overlap) entre si (Haile, 1992) en canales de forma
irregular intentando depositar un nimero maximo posible de esferas y de tal manera maximizar el
espacio ocupado por las esferas, llamado la fracciobn de empaquetamiento o factor de
empaquetamiento atémico (atomic packing factor, APF). Se restringen las formas de los canales a
los canales con una seccion transversal redonda y sus paredes crean un cilindro, asi como diferentes

figuras como un cono, ya sea completo o truncado, una combinacion de secciones cilindricas de
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diferentes diametros, formas de cuello de botella, cilindros inclinados, tubos redondos con paredes
sinusoidales u onduladas, asi como sus extensiones y combinaciones.

El algoritmo de empaquetamiento propuesto comienza con la asignacion de las coordenadas
iniciales x-y-z a cada esfera, de acuerdo con la regla fcc; las esferas se depositan en cuatro
posiciones diferentes dentro de una celda unitaria fcc, que se proyectan a lo largo de los ejes X, y,
y z con las siguientes coordenadas (0, 0, 0), (0, —a/2, a/2), (a/2, 0, a/2), y (a/2, —a/2, 0),
respectivamente (Figura 4.2) (Haile, 1992). El tamafio a del borde de la celda unitaria se asigna

para ser a = 2+/2r, con el fin de colocar las esferas lo més cerca posible entre si.

Figura 4.2 La celda unitaria fcc.

Las primeras esferas se crean en la parte inferior del canal y su depésito finaliza cuando ya no
es posible agregar una esfera mas en la parte superior del canal. Una generacion de esferas fuera

del canal no esta permitida por medio de las siguientes restricciones:

1. El radio de la seccion transversal varia en funcion de f(z), segin la geometria del canal:

cilindro, tronco, esfera truncada, canal sinusoidal, etc.

2. Las coordenadas x-y de cada esfera se seleccionan dentro del circulo descrito por la ecuacion
2 2 — 2
X +y° = [f(9)]"

3. Los valores de la coordenada z deben pertenecer a la region » <z <L —rr.

En Figura 4.3a se muestra el resultado de este primer paso del algoritmo.
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Figura 4.3 Resultados de la simulacién de empaquetamiento de esferas para un canal ondular

limitado con Dmax=0.35, Dmin = 0.25, r =0.07: (a) la disposicién no aleatoria de fcc (N = 15 esferas,
APF = 30.76%), (b) después de los procedimientos de agitacion (shaking) y gravedad (gravity), y

(c) empaquetamiento final, se agregaron esferas adicionales (N = 17 esferas, APF = 34.87%).

Por las restricciones anteriores, el volumen de una esfera que se interseca con la pared no se
incluye en los célculos. Los procedimientos de agitacion y gravedad consisten en simulaciones de
movimientos similares a movimientos brownianos aleatorios, ver, por ejemplo (Burada et al.,

2008) aplicados a la configuracion inicial para satisfacer dos propositos:

1. Aleatorizar la estructura para el re-acomodacion de las esferas de una manera mas natural y
aprovechar el espacio libre dentro del canal.
2. Liberar el espacio en la parte superior del canal y agregar nuevas esferas para aumentar la

fraccion de empaquetamiento APF si es posible.

El seguimiento de las esferas (sphere tracking) es un recorrido aleatorio (random walk), debido
a su naturaleza aleatoria cuando se selecciona el nuevo movimiento de cada esfera (Lee et al.,
2012):

e El arreglo inicial de las esferas resulta en un llenado mas denso en el centro del canal; sin
embargo, en los alrededores inmediatos de la pared hay muchos espacios vacios. El
procedimiento de agitacién (shaking) propuesto nos permite designar nuevos valores de las

coordenadas x-y para cada esfera que resultan del movimiento de las esferas a través de estos
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vacios, generando cavidades en las que esferas pueden moverse mas tarde. Los movimientos
se simulan a lo largo de una linea radial horizontal que pasa por el centro de la seccion
transversal y un punto que contiene las coordenadas x-y actuales de la esfera; se determina
la distancia b entre el centro de la esfera y la pared del canal, y se obtiene un nimero aleatorio
p bajo la condicion 0 < p < b — r. Luego, la esfera se mueve por la distancia p desde su

posicion anterior sobre la linea radial, recibiendo los nuevos valores de las coordenadas x-y.

e Anélogamente, el procedimiento de gravedad (gravity), realiza movimientos descendentes
verticales aleatorios para asignar nuevos valores a la coordenada z. Se determina la distancia
entre el centro de la esfera y la parte inferior del contenedor, es decir, la coordenada anterior
del z de la esfera zoi4; luego, se genera un nimero aleatorio, que sera la nueva coordenada
Znew, bajo la condicion r < znew < Zoig. La esfera se mueve verticalmente hacia abajo; mientras
que las coordenadas x-y siguen siendo las mismas.

Los criterios para aceptar una nueva posicion para los dos procedimientos son:

1. la esfera esta dentro del canal y

2. no se interseca con otra esfera o con la pared.

Figura 4.3b muestra el embalaje generado obtenido después de estos movimientos.

Después de aplicar los procedimientos de agitacion y gravedad, puede formarse un espacio libre

en la parte superior del canal, por lo que es posible agregar esferas para aumentar el factor de
empaquetamiento. La deposicion de nuevas esferas se realiza de una manera aleatoria, asignando

los valores a las coordenadas x-y-z de acuerdo con las siguientes restricciones:
1. z € [Zyax, L — 1], donde zmax €s la coordenada z de la esfera que se ubica en la superior

posicion en el canal.

2. (x,y) € [-(f(2) =), (f(2) — r)]; laasignacion de las coordenadas x-y se repite hasta que

se deposita una nueva esfera dentro del circulo de la seccion transversal.

El efecto de la aplicacion de los procedimientos de agitacién y gravedad se presenta en Figura
4.3c. El tiempo de procesamiento para obtener los resultados mostrados en la Figura 4.3c fue
1.045126 seq, el mejor tiempo obtenido para el modelo de canal ondulado presentado.

Para encontrar la porosidad o el valor de la fraccion vacia, el algoritmo realiza los siguientes

pasos:

45



1. El volumen del contenedor se calcula en funcién de la simetria del canal. Si el contenedor es

un canal axisimétrico, el volumen se obtiene con la integral

L
vV =mn[[f(2)]dz, (4.2)
Para calcular el volumen de los canales tortuosos o los canales con un eje distorsionado, el

volumen se proporciona de acuerdo con el Principio de Cavalieri, ver, por ejemplo (Eves, 1991):
V =A,L = nR?L, (4.2)
2. Una vez que se ha calculado el valor del volumen, el APF del empaquetamiento para las N

esferas viene dado por
APF = (“228here) 5 1009, (4.3)

3. Finalmente, se obtiene la porosidad o la fraccion del vacio ¢, que es el complemento del
APF, ya que representa el tamafo del espacio vacio en el contenedor:

¢ = (724) x 100% = (100 — APF)%, (4.4)

El diagrama de flujo del algoritmo se presenta en Figura 4.4.
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Figura 4.4 Diagrama de flujo del algoritmo.

4.3 Experimento computacional

Una verificacion del algoritmo se realiz6 para un canal simétrico sinusoidal. Las simulaciones
numéricas para diferentes canales de este modelo se realizaron en el ambiente de software
MATLAB®. Las especificaciones de la computadora utilizada son: procesador AMD A10 y una

memoria RAM de 16 GB, 800 MHz.
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La fraccion del empaquetamiento fue analizada en un canal con los siguientes parametros:

e AlturalL =5m;

e Diametro maximo del cilindro Dmax = 5 unidades;

e Periodo de seccion transversal | = 2x;

e El diametro minimo del cilindro Dmin Se obtuvo desde la razén Dmin/Dmax;

e El diametro de las esferas se considerd para diferentes porcentajes de Dmin (de 5 a 95%).

Figura 4.5 muestra una comparacion de los resultados para la fraccién de empaquetamiento en
nueve canales con diferentes valores de la razon Dmin/Dmax. Se anota que se logra la maxima
eficiencia del empaquetamiento para los tamafos de esfera pequefios. Los diagramas muestran los
tamafos de la esfera a lo largo del eje x en orden descendente y los valores de fraccion de
empaquetamiento en % a lo largo del eje y.

80
70
60 =—¢— Dmin/Dmax=0.1
50 % —— Dmin/Dmax=0.2
Q Dmin/Dmax=0.3
40 = )
& ——Dmin/Dmax=0.4
30 é Dmin/Dmax=0.5
o
20 Dmin/Dmax=0.6
10 == Dmin/Dmax=0.7
0 ——— Dmin/Dmax=0.8
1 09 08 07 06 05 04 03 02 01 0 ——— Dmin/Dmax=0.9
Sphere Diameter
(% Of Dmin)

Figura 4.5 Incremento de los valores de la fraccion del empaguetamiento en canales sinusoidales y

un eje simétrico para razones Dmin/Dmax.

En el canal, la estructura inicial esta ordenada y es lo mas densa posible, por lo tanto, una esfera
se mueve si hay un espacio libre o un espacio en la proximidad de la pared del canal formado por
la interposicion de las celdas fcc y la curvatura de la pared del canal. Si este espacio es insuficiente
para realizar movimientos debido a un ajuste preciso de un fcc a la forma del canal, el movimiento

de las esferas es deficiente para lograr una reubicacion. Esto ocurre tipicamente cuando R/r >> 1,
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es decir, el didmetro del recipiente es significativamente mayor que el didmetro de la esfera. En
todos los casos, la fraccion de empaquetamiento alcanz6 al menos 0,67 (para los valores de
didmetros de esfera de 5%Dmin 0 menores), que es superior a una densidad de un empagquetamiento
aleatorio. Esto significa que la estructura no se vuelve completamente aleatoria, incluso si las
esferas existentes cambian de posicion y se introducen otras nuevas.

Estos resultados pueden obtenerse en un canal real si su tamafio y el tamafio de las esferas
satisfacen las caracteristicas descritas en la simulacion. La fraccion de empaquetamiento méaxima
fue de 73.01% para un contenedor con una razdn Dmin/Dmax = 0.1y un tamafio de esfera de 5%Dnmin,
obtenido durante 345,600 s para depositar 12,847,832 esferas, sin procedimientos de agitacion y
gravedad. Se obtuvo un aumento en la fraccion de empaquetamiento después de aplicar
procedimientos de agitacion y gravedad solo para esferas de diametros mayores al 50%Dmin. Con
la aplicacion de procedimientos de movimiento no se logra un aumento de la densidad cuando el
tamano de las esferas es muy pequefio porque no hay espacio al que estos pueden moverse debido
a la alta densidad de empaquetamiento alcanzada. El algoritmo muestra un comportamiento similar
para otras formas y tamafos de canales.

Algunas imagenes del modelo simulado con Dmin/Dmax = 0.5 y un tamafio de esfera de 40%Dmin
se muestran en Figura 4.6. Es importante mencionar que las dimensiones del canal y de la esfera
se normalizaron para obtener las imagenes usando la funcion Cilindro en MATLAB®.

02

015}
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005

0.15

(a) (b)

Figura 4.6 Modelo de un canal simétrico sinusoidal: (a) en el plano x-y, (b) plano x-z, y (c) plano x-

y-z, después de los procedimientos de agitacion y gravedad (N = 145 esferas, APF = 38.37%).
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La eficiencia de las simulaciones se evalua por la fraccion de empaquetamiento alcanzada en
los canales y por el tiempo de procesamiento utilizado. El diagrama de Figura 4.7 muestra una
comparacion entre el factor de empaquetamiento de la configuracion inicial fcc y el factor de
empaquetamiento obtenido después de aplicar los procedimientos de agitacion y gravedad, segun
el modelo presentado en la Figura 4.6. Figura 4.8 muestra la comparacion en términos de tiempos
de procesamiento. Cuando se aplicaron los procedimientos de agitacion y gravedad, el tiempo de
procesamiento para los empaques con esferas de didmetros menores al 50%Dmin fue muy alto,

mientras que no se obtuvo un aumento en la fraccion de empaguetamiento.

—4—Time (fcc) —8—Time (shaking-grav)

1,000,000
100,000
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100 D
=
0§
[_4
1
0.1
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1 o9 0.8 0.7 06 05 04 03 02 01 a
Sphere diameter (%oDgq0

Figura 4.7 Comparacion del tiempo de procesamiento en el modelo de un canal asimétrico sinusoidal
con Dmin/Dmax = 05
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Figura 4.8 Comparacion del APF en el modelo de un canal simétrico sinusoidal con Din/Dmax =0.5.

4.4 Conclusiones del capitulo

Se identificaron cinco patrones basicos de canales de forma irregular con una seccion transversal
circular en estudios de diferentes propiedades de materiales porosos, lo que nos permitié crear un
gran namero de canales de forma irregular mediante extensiones y concatenaciones de estos
patrones. El estudio de distintos algoritmos en el capitulo 3, relacionados al empaquetamiento de
esferas, permitié formular un enfoque, que incluye una descripcion matematica de la forma del
receptor y un nuevo algoritmo heuristico para la encapsulacion de esferas congruentes, basado en
una configuracion inicial con una estructura fcc y la aplicacion posterior de procedimientos de
agitacion y gravedad para recibir estructuras mas densas y naturales.

Con el algoritmo propuesto se evaluo el factor de empaquetamiento en canales de forma
irregular. Dado que la informacidn sobre la porosidad, o factor de empaguetamiento, en los canales
de forma irregular no se encontrd en la literatura, no fue posible comparar los resultados de este
algoritmo con otros estudios. Sin embargo, se obtuvieron resultados aceptables para el modelo de
canal simétrico sinusoidal. El experimento consistié en la evaluacién de nueve canales con
diferente razon Dmin/Dmax, alcanzando una fraccion de empaquetamiento de al menos 0.67 (para
los valores de didmetros de esfera de 5%Dmin 0 menores), que es superior a una densidad del
empaquetamiento aleatorio. La fraccion de empaguetamiento maxima obtenida fue de 73.01% para
un contenedor con la razon Dmin/Dmax = 0.1 y el tamafio de esfera 5%Dmin, que esta muy cerca a la

densidad de empaquetamiento maxima de 74.04%. Para didmetros de esfera de 50%Dmin 0 Mas,
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fue posible aumentar el factor de empaquetamiento después de aplicar movimientos de agitacion
y gravedad. Para las pequefias dimensiones de una esfera, el APF se mantuvo estable y el tiempo
de procesamiento alcanzé valores muy altos, cercanos a una estructura aleatoria.

Las moléculas o 4tomos de un material real no son esferas ideales; el desarrollo del modelo
requiere la consideracién de una forma refinada de las particulas, las cuales siempre muestran
distorsiones y conducen a la consideracion de formas elipsoidales de los poros y las particulas
(Donev et al., 2005; Birgin y Lobato, 2018). Sin embargo, se consideraron las particulas esféricas
para simplificar el algoritmo de simulacion. En una simulacién mas realista, las particulas esféricas
pueden considerarse, en lugar de los elipsoides, como esferas circunscritas en los elipsoides, siendo
el radio de la esfera igual a la distancia maxima desde el centro hasta la superficie méas alejada del
elipsoide. Un ejemplo de un caso real del empaquetamiento de una esfera en un canal estrecho es
la adsorcion de moléculas monoatomicas de gases inertes en las zeolitas, ver por ejemplo (Jameson
et al., 1996).
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Capitulo 5

Método de Dinamica Molecular en la investigacion de la estructura

de material

5.1 Simulacién de llenado de canales cilindricos

La MD proporciona una metodologia para el modelado microscépico detallado a nivel molecular,
que se esta convirtiendo en una herramienta indispensable tanto para los estudios fundamentales
como para la investigacion aplicada. Hoy en dia, la MD se aplica ampliamente en Fisica, Quimica,
Bioquimica y Ciencias de los materiales, estudiando el comportamiento de varios tipos de solidos,
liquidos y gases. Aplicaciones de la MD en el campo de la micro y nanofluidica abarcan diversos
temas, tales como estructuras eléectricas, flujo electroosmotico, interacciones entre liquidos,

macromoléculas, entre otras.

MD es un tipo de simulacion molecular computacional que permite analizar el comportamiento
0 evolucion de un sistema a través del tiempo, calculando las fuerzas entre los atomos que lo
conforman, mediante las ecuaciones del movimiento de Newton o Hamilton. Operacionalmente, es
un método para generar las trayectorias de un sistema compuesto de N particulas por integracion

numérica directa de las ecuaciones de movimiento (Scior y Lozano-Aponte, 2014).

El modelado con MD se divide en dos grandes tareas: desarrollar un modelo adecuado para el
problema en cuestion y aplicar la dindmica molecular a ese modelo. En el desarrollo del modelo,
se establecen las ecuaciones de movimiento que se van a utilizar, ya sean basadas en dindmica
Newtoniana o en la Hamiltoniana, asi como el modelo para el analisis de las colisiones entre
moléculas y con su entorno. La tarea de simulacion se divide a su vez en dos tareas: resolver las
ecuaciones de movimiento para generar trayectorias moleculares y luego analizar esas trayectorias

para las propiedades de interés.
Asi, una modelacién a escala molecular consta de tres pasos principales:
1) el desarrollo de un modelo,
2) el calculo de trayectorias moleculares (simulacion) y
3) el anélisis de esas trayectorias para obtener valores de las propiedades.

Un esquema general de modelado con un método de MD se presenta en la Figura 5.1.
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Modelacion
con DM

Desarrollo Simulacién
del modelo con DM
1
1 1 1
) ( Al Al
. Interacciones Desarrollo de Generacion de Analisis de
I:Ilfgf:gﬁi:;ess Sistema / ecuaciones de las trayectorias las
| Entorno movimiento moleculares trayectorias
I_;I —
2 2 2 2
]Elsgt:%r:ss Esferas Propiedades Propiedades
(Hard) suaves (Soft) estaticas dindmicas

Figura 5.1 Jerarquia de los principales pasos de la modelacion con MD (Haile, 1992).

Todo algoritmo MD se aplica a un sistema gran canénico NVT, es decir, con N particulas
esféricas rigidas, en un volumen definido V y a una temperatura constante T. Para la generacion
de las trayectorias de las particulas se emplea la dinamica Newtoniana o la Hamiltoniana, es mas

comun encontrar simulaciones basadas en la primera.

En la dinamica Newtoniana, el movimiento de traslacion de una molécula i es causado por una
fuerza externa, que es directamente proporcional a la masa molecular y a la aceleracion que lleva

el cuerpo:
Fl' = mrl ) (51)

La energia cinética E;, se calcula como el trabajo requerido para mover una molécula desde el

reposo hasta la obtencion de la velocidad r:

2

Las fuerzas y las posiciones cambian con el tiempo en la funcién proveniente de la segunda ley
de Newton, existen otras funciones que son constantes en el tiempo, como la Hamiltoniana .

Para un sistema aislado, la #’toma la forma:
N ,N 1 2 N
H@, pV) = 2= p + UG = E, (53)
i

aqui, el momento pi de la molécula i esté definido en términos de su velocidad por:
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p; = mr,, (5.4)
ademas la energia total E combina las energias potencial U y cinética de las moléculas.
El método de MD esté constituido por tres etapas principalmente:

e Inicializacion. En esta etapa se genera la estructura inicial, creando de acuerdo a la
estructura fcc, la posicién de las esferas rigidas dentro del cilindro. Ademaés, se asigna las
velocidades de cada particula de acuerdo a la distribucion de Maxwell, haciendo que el sistema
este en equilibrio.

e Equilibrio. Una de las principales caracteristicas de MD es que, sin importar la estructura
inicial, los resultados de la simulacion deben ser estadisticamente iguales. En esta etapa las
particulas se mueven indefinidamente hasta que la estructura se desordena, esto es medido a través

del parametro lambda A.

e Produccion. En esta Gltima etapa, las propiedades del sistema son calculadas en base a las

colisiones.

La Figura 5.2 muestra el diagrama de flujo para el algoritmo MD.
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Etapa Inicializacion
Etapa Equilibrio
Etapa Produccion

f=(n"%)/n
lambda=1/3
(lambdax+lambday+
lambdaz)

n=Nimero de esferas
eta=Factor de
empaguetamiento

d={(3*eta)/[2*pi))*(1/3)
a=1 (Lado de la celdafcc)

posit=Posiciones de esferas en celda

vel_init=Dist. Uniforme [-1,1]
wii=vxi, ol d-Sum(vxi,old)/n
vyi=vyi,old-Sum(vyi,old)/n
vzi=vzi,old-Sumivzi,old)/n
Nc=0.5n(n-1)
k=1

lambda>f]|
lambda<-f

=0
i=No. colisiones
H+

Detabla de colisiones:
deltat=Tiempo dela prox
colision
i,j=Esferas que van a chocar

rk(t0-+deltat)=Nueva
5 posiciones
Aplicar condiciones
boundary

vl,v2=Veloddades
postcolision
Actualiza tabla

Calculo de

propiedades
Ejemplo:
Z=Factor de
compresibilidad

Detabla de colisiones:
deltat=Tiempo dela prox
colision
i,j=Esferas que vana
chocar

Actualiza tabla
rk(t0+deltat}=Nueva kt+
5 posiciones
Aplicar condiciones
boundary

v1,v2=Velocidades
posteolision
Actualiza tabla

lambda=1/3
(lambdax+lambday+
lambdaz)

Figura 5.2 Diagrama de flujo para la simulacion de esferas rigidas.
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5.1.1 Inicializacién

Una forma eficiente de iniciar una simulacién es tomar las posiciones iniciales desde el fin de una
ejecucion anterior; sin embargo, esto no es posible en algunos casos: si se cambia la cantidad de
particulas en el sistema o si no se cuenta con una simulacion previa. La alternativa habitual es
ubicar las posiciones de las moléculas en una estructura de red regular, preferiblemente la
estructura en la que cristaliza la sustancia de interés. Las simulaciones de sustancias monoatomicas

se inician convencionalmente a partir de una red fcc (ver Figura 4.2) (Haile, 1992).

Como parte de la Inicializacion, es necesario asignar velocidades a las esferas en los tres ejes
X, Y, z. Es posible también tomar estas velocidades iniciales de una simulacién previa; o en otro

caso, esta asignacion se realiza de manera aleatoria y con una distribucion uniforme [-1, 1].

Estas velocidades no son definitivas, ya que por ser un sistema NVT el momento debe ser

igual a cero, de tal manera que las velocidades se recalculan de acuerdo a la formula

N
1
er;ew — onild _ Nz V,?l-ld (5.5)
i
y de manera similar para los ejesy y z.

5.1.2 Equilibrio

En las simulaciones con MD, las colisiones entre las esferas son el elemento clave para el calculo
de las propiedades a evaluar. En una simulacion ocurren dos tipos de colisiones: esfera-esfera y
esfera-pared. Tanto en la etapa de Equilibrio como en la de Produccion, las colisiones deben ser

analizadas.

La colisidn entre esferas ocurre cuando la distancia entre los centros de dos particulas es igual
al diametro de la esfera. La colision esfera-pared es un poco mas compleja, para ello, es necesario
analizar de qué manera el impacto con la pared del recipiente modificara la velocidad de la esfera
(magnitud y direccion). En el Capitulo 6 de esta tesis se analiza la dindmica de las colisiones

esfera-esfera y esfera-pared mas a detalle.

En la etapa de Equilibrio las esferas se mueven libremente mientras no haya colisiones esfera-
esfera o esfera-pared. Cuando ocurra cualquiera de esos casos, las nuevas direcciones se

calcularan.
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En esta etapa de la simulacion lo que se busca es romper la estructura inicial fcc generada. Esta

desorganizacion es evaluada con el parametro traslacional lambda A:
1
=3[+ 2+ 1], (5.6)

donde,
Ay = %Zf’ cos (%) (5.7)

en (5.7) x; es la coordenada en x de la esfera, a es el tamafio de la arista de la celda unitaria
cubica en la estructura fcc, y N es la cantidad de esferas. De forma similar a la ecuacién 5.6, existen
las formulas Ay y A..

En cada movimiento se calcula A, cuando su valor se ubique dentro de la siguiente tolerancia,

se asegura que la estructura fcc desaparecio y se concluye la etapa de Equilibrio:

VN (5.8)

=4+ —
f —N’

donde f indica las fluctuaciones del sistema.

La Figura 5.3 muestra el comportamiento de 4, a través de la cantidad de colisiones ocurridas.

[ H:] o

(] o

.2t

order parameter

o4 i L L I
[ §000 2000 3000 4050 [

collision number

Figura 5.3 Evolucion del comportamiento del pardmetro traslacional A a través de las colisiones
(Haile, 1992).
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5.1.3 Produccion: Célculo de propiedades

En la etapa Produccién se evaluan las propiedades. Se calculan diferentes propiedades
fisicoquimicas del sistema como la energia libre, entropia, solubilidad, viscosidad, presion,
temperaturas de cambio de fase. En sistemas bioldgicos, permite medir la fuerza de interaccion
entre posibles farmacos y sus receptores, por mencionar algunas de sus capacidades (Scior y
Lozano-Aponte, 2014).

Las colisiones entre las esferas y entre esfera y pared, son relevantes en el célculo de
propiedades. Por ejemplo, el factor de compresibilidad Z, esta propiedad indica la porcién de la
presion ejercida en el sistema debido al comportamiento de gases no ideales; cuya ecuacion esta

basada en la cantidad de colisiones ocurridas en el sistema consistente de un fluido de esferas

rigidas:
1 &
mr
Z = 1+——Z|Avl](tc) , (59)
E, t 4
c=

donde m es la masa y r el radio de las esferas, E, representa la energia cinética en el sistema,

tc el lapso de tiempo, N, la cantidad de colisiones y v;; es el cambio de velocidad en la colision.

Otras propiedades para analizar mediante dinamica molecular son:
1) Energia interna y temperatura.

2) Presion.

3) Fuerza media cuadratica.

4) Capacidad calorifica isométrica.

5) Compresibilidad adiabatica.

6) Propiedades entrépicas.

5.2 Resultados de simulacién

La simulacion consistié en el llenado de recipientes cilindricos con esferas rigidas utilizando el
método de MD (Burtseva, Ungson et al., 2017). Las especificaciones de la maquina portétil, en la

que se desarroll6 la simulacién, son:

*  Procesador AMD A10.
e Memoria RAM de 16 GB, a 800 MHz.
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La Tabla 5.1 muestra una breve descripcion del programa y funciones que integran la
simulacion desarrollada; ademas se indica en que etapa de la simulacion son utilizadas.

Tabla 5.1 Programa y funciones que integran la simulacion.

Funcién

Descripcion

Etapa de la
simulacion

DinMolHS.m

Es el programa principal, en el que el usuario
ingresa los pardmetros de entrada. A partir de este
programa se mandan llamar las funciones
correspondientes a la creacion de la estructura
inicial, posiciones y velocidades de las esferas,
desordenamiento del sistema, obtencion de las
graficas, calculo de traslapes y de las propiedades
deseadas. La figura 5.4 muestra el diagrama de flujo
de este programa.

Inicializacion,
Equilibrio y
Produccion

fccDesp2()

En esta funcion se obtienen las coordenadas de las
particulas de acuerdo a la estructura fcc, mediante
el factor de empaquetamiento se obtiene el
diametro de la esfera, y con el volumen del cilindro
la cantidad de esferas que contendra.

Inicializacion

Configlnicial()

Funcion que permite asignar las velocidades de
manera aleatoria en los tres ejes, para
posteriormente mediante formulas de equilibrio
recalcular dichas velocidades y cumplir con la suma
de velocidades igual a cero.

Inicializacion

ChoqueParedCilindro()

Esta funcion es de gran importancia y marca la
diferencia con otros algoritmos de MD, aqui se
calculan las nuevas direcciones y velocidades que
tendrén las esferas al chocar con la pared o tapas del
cilindro, a través de operaciones vectoriales.

Equilibrioy
Produccién

EquilibrioOpt()

La etapa de Equilibrio se realiza en esta seccion,
mediante el pardmetro lambda se obtiene el
desordenamiento del sistema; se evalUan colisiones
esfera-esfera y esfera-pared, sin embargo la energia
desprendida en estas colisiones no se consideran
para célculos de ninguna propiedad.

Equilibrio

FactorComp()

En esta funcibn se obtiene el factor de
compresibilidad (Z) del sistema, por medio de las
colisiones de las esferas, a través de la formula

Produccién

Traslape()

Medicion de traslape considerando todas las
posibles combinaciones de esferas, midiendo la
distancia entre los centros de las esferas.

Produccién

Sphere()

Por medio de esta funcion es posible graficar las
esferas dentro del cilindro especificado.

Inicializacion,
Equilibrioy
Produccién
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Inicio

DinMolHS.m

d=((3*eta)/4*pi}*1/3;

[%1,y1,z1] = Configinicial(n);

mpaos,tiem posfinal tiem posvuelo] =

osvuelo,tiem

Figura 5.4 Diagrama de flujo del programa principal de analisis de esferas rigidas con MD
(DinMolHS.m).

Las variables de entrada y salida del programa principal de la simulacién, nombrado

DinMolHS.m, se indican en las Tablas 5.2 y 5.3 respectivamente.
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Tabla 5.2 Variables de entrada del programa DinMolHS.m.

Nombre Variable Descripcion Unidades
Factor de APF Se define como el espacio del
empaguetamiento recipiente ocupado por las
esferas.
Altura del cilindro acil Dimension que especifica la De longitud
altura del cilindro regular
Diametro del D Dimension que especifica el De longitud
cilindro diametro del cilindro regular
Temperatura T Temperatura constante  del Grados Kelvin (K)
sistema
Masa m Masa de la esfera Kilogramo (kg)
Tabla 5.3 Variables de entrada del programa DinMolHS.m.
Nombre Variable Descripcion Unidades
Traslapes h Cantidad de traslapes entre
esferas (idealmente debe ser
h=0, por ser esferas duras)
Cantidad de esferas N Cantidad finita de esferas
creadas dentro del cilindro a
partir del factor de
empaguetamiento
Radio de esfera r Radio congruente de las De longitud
esferas, calculado a partir del
factor de empagquetamiento
Factor de z Porcion de la presion del Grados Kelvin (K)

compresibilidad

sistema, de gases no ideales,
que aparece debido a fuerzas
intermoleculares.

Ademas de estos parametros, el programa genera las graficas del sistema durante las etapas de

Inicializacion, Equilibrio y Produccion, como se muestra en la Figura 5.5.

Se efectu6 un analisis del desempefio de la etapa de Equilibrio, mediante la comparacién de la

eficiencia de dos procedimientos para predecir las colisiones entre las esferas rigidas en el sistema.

Los métodos a evaluar se ubican en la etapa de Equilibrio:
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e El método tradicional consiste en evaluar %N(N — 1) posibles colisiones entre pares de
particulas, moverlas y repetir el analisis hasta eliminar la estructura cubica centrada en las caras
fce, con la que se inicializo el sistema.

e El método optimizado sugiere que, después de ocurrir la primera colision sélo se evalten
los movimientos de las particulas que colisionaron anteriormente.

El estudio consistio en simular sistemas de 32, 108, 256, 500, 864 y 1372 esferas, midiendo el
tiempo en el que la estructura elimina el arreglo fijo fcc. Los resultados obtenidos se muestran en

la Tabla 5.4. La Figura 5.6 expresa la gréafica de estos resultados.

(@) (b) (©)
Figura 5.5 Resultados de la simulacion de llenado con esferas rigidas para un canal cilindrico con D
=6, a.ii = 7, en las etapas: (a) Inicializacion, (b) Equilibrio y (¢) Produccién (N = 679 esferas, r =
0.09, APF = 10%).

Tabla 5.4 Resultados del analisis de comparacion de desempefio entre los métodos optimizado y

tradicional.
Cantidad de particulas Método optimizado Meétodo tradicional
(Tiempo en seq) (Tiempo en seg)
32 0.046502 0.019074
108 0.045300 0.083103
256 0.055279 0.831382
500 0.058105 6.598448
864 0.076402 31.047827
1372 0.131472 235.654640
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Figura 5.6 Grafica de los resultados de la comparacion entre el método optimizado y el tradicional.

Los resultados muestran que el tiempo en el método optimizado crece de manera moderada
contra el método tradicional cuyo crecimiento es exponencial, ademas el comportamiento del
método tradicional es inestable cuando el sistema supera las 500 particulas.

No fue posible simular sistemas con una cantidad superior a 1372 particulas en el método
tradicional, por lo que es necesario el uso de una maquina con capacidades de procesamiento
superiores.

Las simulaciones de MD estan limitadas en gran medida por la velocidad y las restricciones de
almacenamiento de las computadoras disponibles. EI método optimizado presenta grandes
ventajas al reducir el tiempo de la simulacién y al requerir menos coste computacional, en

comparacion con el método tradicional.

5.3 Comparativa entre Dindmica Molecular y Simulacion Directa Monte Carlo

Después de revisar la metodologia de la MD, resulta interesante la comparacion de ésta y otros
métodos de modelacién molecular existentes. Los métodos MC son ampliamente utilizados debido
a ventajas que poseen frente a la MD, la velocidad de procesamiento es una de ellas, como se
evidencio en la seccidn anterior. Existe una gran variedad de métodos MC (ver seccién 3.2.1), el

método DSMC es el que presenta mas similitud con la MD.
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La MD y la DSMC fueron comparados como métodos para la modelacion y el anélisis de
propiedades de fluidos en espacios nanometricos. Como resultado se observaron ciertas
semejanzas Yy diferencias entre los métodos. Ambos, MD y DSMC est&n basados en el célculo de
trayectorias de las particulas; sin embargo, en MD las posiciones se obtienen a partir de ecuaciones
de mecanica clasica, como la Newtoniana y Hamiltoniana, y las trayectorias de las posiciones
revelan la dindamica de las particulas vista como una imagen en movimiento. Mientras que en
DSMC, como en cualquier método MC, las posiciones son generadas estocasticamente, y para la
determinacion de propiedades se utiliza el principio de conservacién de energia a través de
modelos como el de Larsen-Borgnakke.

El método de la MD se aplica para el analisis de cualquier sistema fisicoquimico de interes:
cambios de fase, solubilidad de moléculas, viscosidad de liquidos, pegamentos, aplicaciones
biologicas como proteinas o el ADN (Haile, 1992). Por otra parte, DSMC es un método
probabilistico para la simulacion de un flujo de gas a nivel molecular. EI método se aplica a los
problemas bésicos de la dinamica de gases y aplicaciones practicas como el disefio de sistemas de

vacio, la fabricacion de semiconductores, y de vehiculos espaciales y misiones (Bird, 1994).

DSMC es una técnica desarrollada por G. A. Bird en los afios 60s para modelado computacional
de un gas real a partir de miles o millones de moléculas simuladas (Bird, 1994; Alexander y Garcia,
1997). En este método, el sistema se divide en celdas y dentro de ellas se generan las particulas,
de acuerdo a la densidad deseada, la velocidad del fluido y la temperatura. Las colisiones entre las
particulas se generan estocasticamente con tasas de dispersion. EI método DSMC presenta
limitacion en el analisis de sistemas diluidos, que se ha solucionado con la introduccion de
extensiones como las que se mencionan a continuacion:

(2) el Algoritmo Consistente de Boltzmann (CBA) permite corregir la inconsistencia presentada
por el método DSMC vy la ecuacion de Boltzmann al producir coeficientes de transporte que
dependen de la viscosidad y la conductividad térmica (Alexander et al., 1995);

(2) la Simulacion Enskog Monte Carlo (Enskog Simulation Monte Carlo, ESMC), es un método
para resolver la ecuacién de Enskog para un fluido de esferas rigidas. Las particulas de un par de
colision son tomadas de celdas separadas y, la tasa de colisiones se ve reforzada por un factor de

correlacién (Montanero y Santos, 1995); y
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(3) la Técnica de NC, concepto introducido dentro del método DSMC para el anélisis de la
dindmica de gases enrarecidos; el concepto de NC fue introducido para la simulacion de clusteres
de iones en gases bajo la influencia de campos eléctricos (Koura, 1986).

Por medio de DSMC también es posible simular el movimiento de gases que siguen el modelo
de flujo de Coutte (Macrossan, 2009). En la Figura 5.7 se presentan los resultados de un programa
MATLAB ® que simula un gas diluido, especificamente para el gas argon se consideraron 1000

particulas, con una velocidad de 300 m/s.
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Figura 5.7 Analisis de la densidad, temperatura y velocidades en un gas diluido, utilizando
MATLAB ®.
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Las magnitudes se calculan como promedios, por ejemplo las densidades de: masa p(z,t),
impulso p(z,t), y energia é(z, t); donde z es la posicion de cada particula dentro de la celda de

volumen V' (Alexander y Garcia, 1997):

ﬁ(Z, t) 1 cellatz mn;
Pror=7 > 4t (5.10)
é(Z,t) i Emlrllz

5.4 Otras aplicaciones de la MD
5.4.1 Propiedades mecéanicas de nanoestructuras

El modelado molecular se ha utilizado para investigar las propiedades mecénicas de muchas
nanoestructuras. La mayoria de estos eran sistemas metalicos o nanotubos, para los cuales hay una
gran cantidad de datos experimentales. Pero la literatura también incluye varios estudios de
nanoestructuras hechas de materiales covalentes o idnicos, como semiconductores u 0xidos.
Ademas, aungue la mayoria de los sistemas estudiados son bastante ideales, hay un esfuerzo por
considerar nanoestructuras mas realistas o complejas en simulaciones de modelado molecular.
Esos son, por ejemplo, sistemas de ndcleo/cubierta, donde las nanoestructuras se componen de
dos fases o materiales diferentes. Con este enfoque, se presentan tres ejemplos de trabajos recientes

que se centran en el modelado molecular de las propiedades de plasticidad de las nanoestructuras.

A. Nanoparticulas metélicas
La deformacidn plastica de las nanoparticulas de oro facetadas se obtiene experimentalmente como
nanoestructuras independientes en un sustrato de zafiro mediante el uso de un proceso de
deshidratacion en estado solido y después se comprimen con un punzon plano. Se han construido
sistemas computacionales equivalentes, ubicando la nanoparticula entre dos placas de oro
infinitamente rigidas, que luego se acercan durante una simulacién de MD, en un modo controlado
por la tensién, con una velocidad constante de 1 m/s (Figura 5.8a).

Se utiliza un potencial de modelo de atomo incorporado para modelar las interacciones
interatomicas. Después de la compresion completa de la nanoparticula, se obtiene una estructura

similar a una escama, en excelente acuerdo con los experimentos combinados (Figura 5.8b). Sin

67



embargo, el verdadero poder de las simulaciones se revela cuando se enfoca en el inicio de la

plasticidad.

Experimentalmente, solo se alcanza la terminacién del régimen elastico debido a una explosién
repentina y grande. En cambio, las simulaciones atomisticas permitieron caracterizar
completamente las primeras etapas de plasticidad. Por lo tanto, se revela que la deformacion
plastica ocurrié primero por la nucleacion de las dislocaciones parciales de Shockley de los vértices
superiores de las nanoparticulas. Esto demuestra la capacidad del modelado molecular para
describir con precisién un proceso complejo como la deformacion plastica de una nanoestructura

metalica (Figura 5.8¢c).

Figura 5.8 Simulaciones atomicas de la compresion planar de nanoparticulas de oro (Mordehai,
2011). (a) Representacion de la configuracion del sistema (nanoparticulas de oro aparecen en dorado
y los atomos de penetracion en gris) para una nanoparticula de 4.9 nm de altura. (b) Vista superior
de la nanoparticula, antes y después de aplicar la carga. (c) Vista superior de la nanoparticula, antes
y después de los primeros eventos de nucleacion por dislocacion (i) - (iv) durante la compresion
(solo se muestran los &tomos en las superficies libres y en los nicleos defectuosos; los &tomos en las
fallas de apilamiento estan sombreados en gris) (Pizzagali et al., 2016).
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B. Nanocables metalicos

Un segundo ejemplo se refiere a la deformacion plastica de los nanocables de oro con una
orientacion <110> (Figura 5.10). Se han realizado simulaciones de MD para nanocables de
longitudes de 200 nm y didmetros de a lo mas 50 nm, incluidos varios millones de 4&tomos de Au,
y se han comparado con experimentos de deformacion en sistemas ligeramente méas grandes (Zhu
et al., 2008). El punzo6n plano y la superficie de apoyo (SrTiO3 en experimentos) estan modelados
por pocas capas de oro infinitamente rigidas. La configuracion es bastante similar a la del ejemplo
anterior, aunque los potenciales EAM utilizados son diferentes y la tasa de deformacién de 20 m/s

es mas alta.

En ambos, tanto experimentos como simulaciones, el nanocable se comprime inicialmente hasta
obtener una cantidad significativa de deformacion plastica, primero debido a la nucleacion de
dislocaciones perfectas en forma de bucles prismaticos en ambos casos. Esta etapa también permite
formar un fuerte contacto adhesivo entre los dispositivos de prueba y el nanocable. En un segundo
paso, los nanocables se deforman en tension y rendimiento por la formacion de gemelos (Figura
5.9).

La simulacion revela que estos gemelos son el resultado de la nucleacion sucesiva de
dislocaciones parciales en planos adyacentes. Si se invierte nuevamente la direccion de la
deformacidn, se produce un proceso de desactivacion en el nanocable por compresion, debido a la
nucleacidn sucesiva de las dislocaciones parciales posteriores en las capas gemelas. Este resultado
bastante impresionante se explicar por las diferencias en las tensiones de cizallamiento resueltas
para las dislocaciones parciales anteriores y posteriores segun la direccién de deformacion. Como
resultado, se demuestra que estos nanocables de oro combinan una resistencia ultra alta junto con
una ductilidad muy alta (se obtuvieron cepas de como maximo el 30%).

En general, las pruebas mecéanicas virtuales realizadas con estas simulaciones con MD, a gran
escala conducen a estructuras en excelente acuerdo con las observaciones de microscopia
electrénica de transmision in situ. Este estudio también enfatiza como el modelado molecular es

atil para un analisis fino de los mecanismos de plasticidad.
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Figura 5.9 Imagenes de 300K simulaciones de MD de un nanocable de oro, que muestran el aumento
(disminucién) de tamafio de las regiones hermanadas durante la tension (compresion). La
representacion de la izquierda muestra atomos de los gemelos como bolas de color gris y los otros
como bolas rosadas. La representacion de la derecha muestra etapas posteriores al proceso, con la
presencia de dislocaciones parciales en lineas rojas y los limites gemelos en verde (Pizzagali et al.,
2016).

C. Nanocables de Silicio

En esta seccion se presenta un modelado molecular de las propiedades mecanicas de una
nanoestructura semiconductora. J. Guénolé y sus colaboradores han investigado el
comportamiento en la compresion de nanocables de silicio con una orientacion <123>, utilizando
minimizacion de gradiente conjugado o MD de temperatura finita (Guénolé et al., 2013). Las
dimensiones son de varias decenas de nanémetros, pero se consideran varios estados de superficie
y formas de nanocables diferentes. En particular, se analiza el efecto de un revestimiento amorfo
de la superficie, para obtener informacion sobre la influencia de una superficie de nanocables
oxidada, o amorfizada después de la preparacion por implantacion de haz de iones.

La compresion se obtiene al escalar la celda de simulacion a lo largo de la orientacion de
nanocables (Figura 5.10). El potencial interatomico elegido esta disefiado especificamente para
modelar silicio en condiciones de alta presion y alto esfuerzo cortante. Las simulaciones revelaron
que la plasticidad a la temperatura 0 K ocurrida en grandes deformaciones compresivas, alrededor
del 15-18%, dependiendo del estado de la superficie y la forma de los nanocables. Las

dislocaciones se nuclean desde la superficie, con una probabilidad creciente en el caso de
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superficies ligeramente desordenadas, y preferentemente en los bordes de los nanocables

rombicos.

[111]

[541]
[123]

Figura 5.10 Simulacion atémica de la prueba mecéanica de un nanocable de Si a una temperatura de
OK (Figura adaptada de Guénolé et al., 2013). (a) Vista 3D del nanocable para una deformacion
compresiva de -15,5%, justo antes de la cedencia (atomos se encuentran coloreados segln su nimero
de coordinacién). (b) Mismo estado del nanocable, pero s6lo se muestra la porcién que incluye el
inicio de la zona pléastica (marcada por la flecha roja). (c) Zoom en la zona pléstica para diferentes
estados de deformacion. (d) Mapa de tension de cizallamiento justo antes de la cedencia (la flecha
blanca muestra el sitio A, caracterizado por una concentracion de esfuerzo lo suficientemente alta
como para nuclear una dislocacion, a diferencia del sitio B) (Pizzagali et al., 2016).
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5.4.2 Simulaciones MD en Ingenieria Quimica

Los sistemas de ingenieria quimica generalmente involucran multiples escalas espacio-
temporales, agrupadas en diferentes niveles, desde la escala molecular de los reactivos hasta la
escala industrial de los reactores. La simulacién con MD es uno de los métodos méas fundamentales
para el estudio de tales sistemas, pero es demasiado costoso y por lo tanto formidable para simular
directamente el comportamiento a gran escala. Sin embargo, hay dos grandes potenciales en la
extension de este método. Primero, la l6gica y los algoritmos de las simulaciones tradicionales de
MD se generalizan desde el nivel de material hasta niveles mas altos, ya que los elementos de cada
nivel son de naturaleza discreta y son bien definidos, lo que permite una simulacién de estilo de
MD basada en diferentes elementos. En segundo lugar, las simulaciones de MD se aceleran al
presentarse consistencia estructural entre el problema, el modelo, el software y el hardware, el
llamado Paradigma de minimizacion de energia de multiples escalas (EMMS). Estos dos
potenciales ofrecen la posibilidad de disefiar el método de simulacion MD para tratar todo el

espectro de los fendmenos de ingenieria quimica.

Las aplicaciones tipicas a diferentes niveles, incluidas las reacciones en la pirolisis del carbon,
la dindmica en el virion, el comportamiento atomico en el silicio a escala milimétrica v,

finalmente, el flujo continuo.

Xu et al. (2016) demostraron que la simulacion con MD no so6lo es una herramienta
poderosa para comprender el comportamiento de materiales y procesos en micro-escala en
ingenieria quimica, sino que también permite tratar sistemas de meso- y macro-escala en
dos aspectos: Primero, gracias al multinivel, las estructuras en multi-escala, los cuales son
comunes en la mayoria de los sistemas de ingenieria quimica, y en la naturaleza discreta
de sus elementos constituyentes, diferentes elementos como atomos y moléculas son
rastreados, elevando la escala espacio-temporal de simulacion al modelar sistemas de nivel
superior con particulas discretas. En segundo lugar, la fidelidad de la presentacién
elemental del sistema, asi como el paralelismo y la escalabilidad proporcionados por la
localidad y la aditividad de sus interacciones, facilitan la aceleracion paralela de grano fino
con las GPU.
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5.4.3 Auto-ensamblaje dinamico de esferas no-Brownianas

El auto-ensamblaje granular de esferas confinadas no brownianas bajo gravedad se estudia
mediante simulaciones de MD. Partiendo de una fase desordenada, las esferas secas o cohesivas
se organizan, por recocido vibracional, en estructuras tetragonales centradas en el cuerpo o clbicas
centradas en la cara, respectivamente. Durante el proceso de auto-ensamblaje, se observan puntos

isotérmicos e isodensos.

La existencia de tales puntos indica que tanto la temperatura granular como la fraccién de
empaquetamiento experimentan un proceso de inversién que permite estar en el centro de la
nucleacion de cristales. Alrededor del punto isotérmico, se produce un crecimiento repentino de
agrupaciones granulares que tienen el nimero maximo de coordinacion, lo que indica el resultado

de una transicion de fase de primer orden.

Carvente et al. (2016), propusieron una ecuacion heuristica que describe con éxito la evolucion
dinamica de la fraccion de empaquetamiento local en términos de la temperatura granular local, a

lo largo de todo el proceso de cristalizacion.

5.5 Conclusiones del capitulo

En este capitulo se reviso el método de MD para el modelado microscopico detallado a nivel
molecular. Hoy en dia, la MD se aplica ampliamente en fisica, quimica, bioquimica y ciencias de
los materiales, estudiando el comportamiento de varios tipos de solidos, liquidos y gases.

Cualquier modelacién a escala molecular consta de tres pasos: el desarrollo del modelo, el
calculo de trayectorias y, el andlisis de trayectorias. La diferencia entre los métodos dinamicos y
estaticos, se encuentra en el segundo y tercer paso, es decir, a la manera en que se describen las
trayectorias de los cuerpos durante la modelacion.

La metodologia que sigue la MD se describe en tres momentos importantes durante la
simulacién: (1) la Inicializacion, que describe la posicion y velocidad de cada esfera, (2) el
Equilibrio que consiste en el movimiento de los cuerpos hasta desacomodar la estructura inicial
del sistema (por lo general, la estructura inicial considerada es la estructura que presenta el material
durante su cristalizacion, y por ltimo, (3), la Produccidn, aqui se analizan las trayectorias y por
medio del estudio de colisiones se determinan propiedades del sistema modelado. Se presentan

los resultados de una simulacion MD de esferas rigidas en un recipiente cilindrico, asi como la
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descripcion del algoritmo, programas y subprogramas desarrollados. Estos resultados son un
primer acercamiento al método de MD.

Una de las principales desventajas de la MD es su alto costo computacional, al ser un método
determinista requiere conocer la posicion de cada particula del sistema a lo largo de la simulacion
y los sistemas deben estar conformados por miles de particulas para que los resultados sean lo mas
reales posible. Esta fue la principal razon por la que se realizé un estudio comparativo en la
eficiencia de dos métodos durante la etapa de Equilibrio, a los cuales se les llamo: método
tradicional y método optimizado; los resultados mostraron que el tiempo en el método optimizado
crece de manera moderada contra el método tradicional cuyo crecimiento es exponencial, ademas
el comportamiento del método tradicional es inestable cuando el sistema supera las 500 particulas.

Como se mencioné anteriormente, la MD es un método determinista, sin embargo, dentro de
los métodos MC que son estocasticos, se identifico que el método DSMC presenta una gran
similitud con la MD. Como resultado de esa comparacion se lleg6 a las siguientes conclusiones:
(1) ambos, MD y DSMC estan basados en el calculo de las trayectorias de las particulas; (2) en
MD las posiciones se obtienen a partir de ecuaciones de mecanica clasica, como la Newtoniana y
Hamiltoniana, y las trayectorias de las posiciones revelan la dinamica de las particulas vista como
una imagen en movimiento (Alexander y Garcia, 1997); (3) en DSMC, como en cualquier método
MC, las posiciones son generadas estocasticamente, y para la determinacion de propiedades se
utiliza el principio de conservacion de energia a través de modelos como el de Larsen-Borgnakke
(Bird, 1994); (4) en cuanto a las diferencias, una muy importante es que DSMC esta disefiado
exclusivamente para el anlisis de fluidos, en tanto que MD es utilizada para modelos en estado
solido, liquido y gaseoso (Haile, 1992; Bird, 1994); y finalmente, (5) no obstante, y aunque MD
es muy util en la mecéanica estadistica, su aplicacion se limita a flujos simples debido a que requiere
de una gran capacidad computacional, por lo que DSMC es una alternativa eficiente para la

simulacidén de fluidos complejos a partir de la teoria cinética (Haile, 1992).
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Capitulo 6
Modelacién de colisiones entre objetos esféricos con el método de

Dinamica Molecular

6.1 Sistemas basados en colisiones

Las simulaciones moleculares han recibido una gran importancia para modelar las propiedades y
predecir comportamientos de sélidos, liquidos y gases. EI modelo estructural tridimensional de un
material se disefia, en muchos casos, como un conjunto de esferas rigidas idénticas que ocupan un
espacio disponible. De aqui surge el interés cientifico en la simulacion de movimientos de
particulas. La consideracion de las colisiones entre particulas en las simulaciones es fundamental
para obtener resultados validos, ya que las colisiones representan un cambio de energia en el
sistema, especialmente en métodos deterministas como la dinamica browniana, la dinamica
general de Langevin (que es una extension de la dinamica browniana), métodos MC, DEM y MD
(Haile, 1992).

Las colisiones también estan asociadas con una amplia gama de aplicaciones como robotica,
seguridad del trafico de automdviles, videojuegos y otros sistemas de animacion en tiempo real,
realidad virtual y aumentada, sensores, reactores nucleares, ciencia de los materiales, entre otros,
donde aparecen problemas de la solucion y prevencion de colisiones, los cuales tratan mediante
estrategias para resolver colisiones utilizando métodos matematicos, fisicos o computacionales
(Nanbu, 1980; Koura, 1990; Haile, 1992; Hubbard, 1995; Ericson, 2005; Tsou y Wayne, 2004; Je
et al., 2009; Landau y Binder, 2009; Wang et al., 2012; Kala, 2016; Prasad et al., 2016; Capecelatro
et al., 2018). Algunos de estos sistemas suelen interpretarse como colisiones elasticas entre esferas

rigidas, y se simulan mediante MD.

En el area de quimica, los procesos estan determinados por la dindmica de las colisiones. Los
coloides son un buen ejemplo, definido por la Enciclopedia Britanica como "cualquier sustancia
que consiste de las particulas sustancialmente mas grandes que los &tomos o moléculas ordinarias,
pero demasiado pequefias para ser visibles a simple vista". En 1995, Segre et al., evidenciaron que
las particulas en suspensiones de poli-metacrilato de metilo (poly-methylmethacrylate, PMMA)
interactuaban como esferas rigidas. Los autores describieron métodos precisos para determinar los
radios de particulas y las concentraciones de la muestra, utilizando simulaciones Lattice-

Boltzmann, basadas en colisiones de particulas. En los Gltimos afios se han desarrollado métodos
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y dispositivos eficientes, que utilizan un anélisis de colision para estudiar el tamafio y la
configuracion de las particulas coloidales, por ejemplo, la dispersion de Rutherford (Rutherford
scattering), espectrémetro de masas (mass spectrometer), analisis de rayo de iones (ion beam
analysis) y microscopio electronico (Landau y Binder, 2009; Wysocki et al., 2010; Zettergren et
al., 2012; Gatchell et al., 2015; Fu et al., 2017).

Algunos algoritmos de MD utilizan fronteras periddicas (periodic boubdaries), en los que las
particulas pueden moverse, en lugar de un espacio restringido (Haile, 1992). Sin embargo, las
aplicaciones mas realistas requieren algoritmos para modelar las colisiones en espacios cerrados,
cuando las particulas estan ubicadas dentro de un contenedor y ocurren las colisiones entre las
particulas, asi como entre las particulas y las paredes (walls) del contenedor.

En la literatura, los sistemas basados en colisiones de esferas rigidas se encuentran en diferentes
enfoques. El modelado de las colisiones es necesario también para determinar y predecir el
comportamiento de las particulas en materiales porosos, como las zeolitas. Las simulaciones hacen
posible entender la naturaleza de tales sistemas; la mayoria de las simulaciones consideran el
espacio modelado como infinito 0 como contenedor en una forma regular, como un cilindro o un
cubo. Sin embargo, en los sistemas reales, la geometria del contenedor es irregular, es decir, en los
materiales porosos, los canales son generalmente restringidos.

En 1992, Haile escribi6 en su libro "Simulacion de dinamica molecular” (“Molecular dynamics
simulation”), una formulacion matematica para determinar la cinematica de colisiones de esferas
rigidas basadas en leyes de conservacion del momento lineal y conservacion de energia: Cuando
los cuerpos se chocan en un impacto perfectamente elastico, se aplica una fuerza repulsiva a lo
largo de la linea entre los centros de las esferas. Por este motivo, los métodos de MD se han
utilizado ampliamente en simulaciones de colisiones de moléculas. En 1980, Nanbu cre6 un
esquema de simulacién directa para obtener una solucién exacta de la ecuacion de Boltzmann,
basada en colisiones de moléculas para determinar la velocidad y la posicién de una molécula
después de un pequefio periodo de tiempo. En 2005, Donev et al., presentaron un algoritmo MD
impulsado por colision, llamado Dindmica Molecular de Impulso del Evento (Event-Drive
Molecular Dynamics, EDMD), para una simulacion de sistemas compuestos por particulas rigidas
no esféricas.

En otros estudios, especialmente con métodos de MC, donde el momento exacto de la colision

no esta claro, la contribucién de las colisiones entre particulas es relevante para los resultados de
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la simulacion. La mayoria de las simulaciones de MC realizan un seguimiento de las particulas de-
colision-a-colision. A partir de un estado energético de un sistema, el valor de una distancia s se
genera a través de la probabilidad de colisién Pc(s). La particula se desplaza a lo largo de su linea
de movimiento. Pueden ocurrir tres casos posibles (Kroese et al., 2011):

1. si la linea recta desde la posicion anterior a la nueva no se interseca con ningun limite, la
particula tiene una colision en el nuevo punto;

2. si hay un limite, la particula avanza hasta el limite; si este es el limite exterior, la particula se
ha escapado al espacio exterior y no se considera mas en los célculos; y

3. si hay un limite interior entre regiones, se repite el procedimiento anterior, reemplazando la
posicion de la particula por la posicion de limite, y se ajusta un valor apropiado para la nueva
region.

En 2009, Jamnik y Lajovic et al., trabajando por separado en las simulaciones con coloides,
calcularon la fuerza entre un par de particulas grandes (el soluto en los coloides) sumergidas en
una mezcla de particulas méas pequefias (solvente), utilizando potencial de la esfera rigida
adhesiva de Baxter (the Baxter’s sticky hard-sphere (SHS) potential), a traves de una integral de
la teoria de la ecuacion. La fuerza total se recibio como una suma de términos de la interaccion de
particulas grandes y pequefias. El primer y el segundo términos fueron las interacciones directas
de particulas grande-grande y grande-pequefia (large-large interactions and the large-small
interactions), respectivamente; y el Gltimo término represent6 la fuerza media debida a las
colisiones entre particulas. En 2008, Ariel y Vanden-Eijnden estudiaron la difusion de soluciones
coloidales mediante un nuevo algoritmo basado en el método multiescala heterogéneo estocastico;
este algoritmo calcula las posiciones y velocidades posteriores a la colisién a partir de valores de
precolision.

Un proceso de transporte, que considera un flujo de objetos, puede abordarse en términos de un
movimiento de esferas mediante un procedimiento de Markov que modela la velocidad y la
posicion de los cuerpos, que sufrieron colisiones. La trayectoria de las particulas es continua, pero
la velocidad experimenta eventos llamados "choques”, que se detectan mediante ecuaciones
diferenciales. Estas ecuaciones se resuelven con los teoremas de Feynman-Kac o Fokker-Planck.
Ademas, la ecuacion de Boltzmann representa un tipo particular de ecuacion de transporte, donde

los choques se interpretan como colisiones entre particulas. Los cambios en el componente de
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velocidad se basan en la conservacidn del impulso y la conservacion de la energia cinética (Kroese
etal., 2011).

A continuacién, se desarrolla un modelo por medio de MD para obtener las nuevas velocidades
y direcciones cuando los cuerpos rigidos esféricos chocan entre si o contra una superficie plana.
Una simulacién de un sistema de esfera rigida en un cilindro se desarrollé utilizando los

fundamentos de MD vy las ecuaciones propuestas para modelar colisiones, en MATLAB.

6.2 Colisiones entre particulas

Una colision determina la trayectoria que sigue una particula después de chocarse con otra
particula o una superficie de restriccion. Sin embargo, existen pocos algoritmos que consideran un
espacio restringido de movimientos. Dada la importancia de las colisiones en las simulaciones
moleculares, el modelado de las colisiones es necesario para determinar y predecir el
comportamiento de las esferas. Si el cuerpo no es una esfera ideal, es posible aproximar su forma
de esta manera: inscribir el cuerpo dentro de la esfera mas pequefia posible, similar a la idea
propuesta por Torquato y Stillinger en 2010. La asignacion de velocidades es como sigue.

En cualquier simulacion molecular, las particulas de un material se crean con una posicion y
velocidad iniciales. En las simulaciones de MC, la posicion de una esfera se asigna aleatoriamente
de acuerdo con una funcion de distribucion de probabilidad (probability distribution function,
PDF), generalmente una distribucion normal o una distribucion gaussiana (Landau y Binder,
2009). En MD, la posicion de una esfera i se asigna de una manera determinista de acuerdo con la
estructura fcc. Las velocidades se asignan primero utilizando una distribucion uniforme y luego se
traducen mediante un factor que hace que el momento lineal total sea igual a cero (Haile, 1992),

de acuerdo con la férmula (6.1):
1 N
V)ZBW — onild _ ﬁz onild (6.1)
i

y de manera similar para los ejes y y z.
A continuacidn, se describe un modelo para asignar estas velocidades.

De acuerdo a Tsou y Wayne (2004), cuando dos esferas congruentes i y j que tienen el radio r,
la masa m, la posicion [x, vy, z] y la velocidad inicial [Vy, Vy, V-], se colidan, la modificacién de la

trayectoria y la velocidad se calculan de acuerdo con las siguientes expresiones (6.2) y (6.3):
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Sphere i: V€W = oK +% (6.2)

Sphere j: Vv = it — & (6.3)

m
El impulso Jx debido a la fuerza normal en la direccion x en el momento de la colision es (6.4):

Ix = m_Ax(Vl “135), (6.4)

TZ

se usan expresiones analogas para los componentesy y z.

Ambas particulas siguen los movimientos segun las nuevas velocidades individuales hasta la
préxima colision con otra esfera o con una pared, y las trayectorias contintan actualizandose a lo

largo de la simulacion.

6.3 Colisiones esfera/pared
En las simulaciones moleculares, las esferas estan en movimiento constante en un espacio infinito.
Sin embargo, si se considera una simulacion en un espacio restringido, como un cilindro o un cubo
con paredes rectas, las particulas generan las trayectorias adecuadas en el contenedor. Las
colisiones de una esfera con otras esferas y también contra las paredes del contenedor se modelan
de la siguiente manera.

La velocidad de una esfera que golped la pared del contenedor se obtiene mediante la siguiente

ecuacion vectorial (6.5):

V,=[V;-plp + [~V -n]n (6.5)
Donde
PO 4
=— 6.6
p ] (6.6)
p=nxA (6.7)
A=V;xn (6.8)

Como se aprecia en la Figura 6.1, V, es un vector que indica la nueva velocidad de la particula
i; Vi es el vector de la velocidad inicial de la particula, p es un vector paralelo a la pared del
cilindro, y 1 es el vector de la normal a la direccién del movimiento de la particula antes de la

colision en aquel punto, donde la particula toca la pared.
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Figura 6.1 Trayectoria de una esfera después de una colisién con una pared recta.

6.4 Simulacion de colisiones entre esferas rigidas en un cilindro
Cuando una esfera choca con una pared, no hay transferencia de energia de la esfera a la pared, es
decir, una esfera mantiene la energia debido a la diferencia considerable en las medidas. El vector

del célculo normal depende de la zona de impacto y la geometria del contenedor, tal como se
resume en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1 Calculo del vector de la normal para distintos contenedores y diferentes zonas de impacto.

Geometria del Zona de impacto Vector de la normal n
contenedor
Cuerpo del cilindro =Xl —yaf
Cilindro n=——p—
Tapas de cilindro fi=+k
Pared que intersecta el eje x n
_ Lif x=r
_{—A,l x=L—r}
Cubo Pared que intersecta el eje y n
_ { Jif y=r }
—J, if y=L-r
Pared que intersecta el eje z n

La zona de impacto puede ser:
1) la pared lateral,
2) las paredes superior e inferior, o

3) dos 0 més paredes simultdneamente.
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Las ecuaciones anteriores son Utiles cuando una esfera impacta en una sola pared, pero es
posible que una esfera golpee la pared y una de las tapas simultaneamente. Si esto ocurre, la linea
de movimiento de la particula es la misma pero la direccion es opuesta:

V,=-V,. (6.9)

Se desarrollé una simulacion de un sistema compuesto de esferas rigidas en un cilindro,
utilizando los fundamentos de la MD y software MATLAB®, para calcular algunas propiedades
de la estructura: la fraccién de empaquetamiento, la funcion de distribucién radial y las estadisticas
de las colisiones durante la simulacion (Ungson et al., 2018b). Las especificaciones de la
computadora utilizada son: procesador AMD A10 y una memoria RAM de 16 GB, 800 MHz.

El sistema simulado consistié en una solucion de plata coloidal, en los calculos con MD la
presencia del solvente no se incluye y las particulas de soluto se consideran esferas rigidas. En
2014, Van Swol y Petsev establecieron que esta exclusion es correcta cuando las colisiones soluto-
soluto predominan sobre las colisiones soluto-solvente. Los parametros considerados se tomaron
de la caracterizacion de la plata coloidal disuelta en agua, presentada por Franco-Molina et al.
(2016). El estudio se realiz0 mediante dispersion dindmica de la luz (dynamic light scattering,
DLS); el soluto mostr6 un diametro medio de 100 nm.

Los parametros del sistema simulado son:

e NUmero de esferas N=225;

e  Altura del recipiente cilindrico acil = 5;

e Diametro del recipiente cilindrico D = 2;

e El didmetro de las esferas (particulas del soluto) 2r= 0.1 (equivalente al tamafio de 100
nm).

Un material de alto APF se considera un material denso, de lo contrario es un material poroso.
En la presente simulacion, el APF permanece constante, y se calcula de acuerdo con la férmula
(6.10):

APF = % (6.10)

Segun Francon (1929), la importancia del APF radica en la informacion que éste proporciona

sobre la estructura del material y la estabilidad de sus atomos.
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La estructura de liquidos y fluidos complejos en el estado de equilibrio, en general se caracteriza
por la funcidn de distribucion radial g(r) (radial distribution function, RDF). Es proporcional a la

probabilidad de encontrar dos &tomos separados por la distancia r + Ar (van Swol y Petsev, 2014).

La RDF se calcula de acuerdo a la ecuacion (6.11) (ver Markutsya, 2008):

N(r,A
g(r)=1 (A7)

SN pV(r,Ar)

(6.11)

Aqui N(r, Ar) es el nimero de particulas encontradas en una cubierta esférica de radio r y
espesor Ar, con la cubierta esférica centrada en una particula fija; o es la densidad numérica del
sistema general y V(r, Ar) es el volumen de la cubierta esférica.

La RDF indica la influencia de una particula en el sistema sobre las posiciones de los vecinos
mas cercanos. En fluidos, si la separacion es menor que el diametro de una particula, entonces
g(r)=0; para grandes separaciones, la particula central no influye en la posicién de las otras, por lo
tanto, g(r)=1, esto significa que la densidad es uniforme (Haile, 1992).

6.5 Resultados de simulacion

La Figura 6.2 muestra las etapas de inicializacion, equilibrio y produccion del sistema simulado.

(a) (b) (©)

Figura 6.2 Gréaficos de la simulacién MD de la plata coloidal en un cilindro, las etapas de: (a)

inicializacion, (b) equilibrio y (c) produccion (r = 0.1, N = 225 esferas, APF = 0.2%).
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Los gréficos de la RDF de las etapas para el sistema simulado se muestran en Figura 6.3.

gl
5 - N W e ® N ® 4
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rd

(©

Figura 6.3 La RDF g(r) de la estructura simulada en las etapas de: (a) inicializacion, (b) equilibrio

y (c) produccién.

Las ecuaciones modeladas en la Secciones 6.2 y 6.3 se aplicaron para el sistema simulado de
plata coloidal. El diagrama de la Figura 6.4 muestra una comparacion entre las colisiones esfera-
esfera y esfera-pared en las etapas de equilibrio y produccion. En la primera etapa, inicializacion,

no ocurren colisiones.

83



1200000
1000000
800000
600000
400000

200000

Sphere-Sphere Sphere-Wall Sphere-Sphere Sphere-Wall

Equilibrium Production

Figura 6.4 Analisis de las colisiones en la simulacion con MD: etapas de equilibrio y produccion.

En la simulacion se calculé la frecuencia de colisiones, con el resultado que la frecuencia de

ellas en el equilibrio era feq=2.2810x10°Hz vy, para la etapa de produccion fproa=1.3995x10°Hz.

6.6 Conclusiones del capitulo

En este capitulo, se evidencio la importancia del modelado de colisiones en diferentes areas de la
ciencia y la tecnologia. Dada la significancia de las colisiones en las simulaciones moleculares, su
modelado es necesario para determinar y predecir el comportamiento de las esferas. Algunos
algoritmos basados en MD utilizan limites periddicos infinitos, en los que las particulas se mueven
libremente, en lugar de un espacio restringido (Haile, 1992); pero para aplicaciones mas reales se
requieren algoritmos de modelado de colisiones en espacios cerrados. Autores, como Tsou y
Wayne (2004), presentaron modelos para evaluar colisiones entre esferas, sin embargo, las
colisiones que ocurren entre esfera/pared también deben ser considerados en los célculos de
propiedades. Si se ha producido una colisién, la posicion y la velocidad de las particulas se

actualizan y la simulacion continda.

Se desarrollaron ecuaciones para modelar las colisiones en espacios restringidos (espacios
finitos) para obtener las velocidades de las esferas que chocan con la(s) pared(es) del contenedor.

Estas formulas son validas cuando las paredes son rectas, por ejemplo, en cilindros y cubos. Este
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modelo puede usarse no sélo para las colisiones de &omos/moléculas, sino también para algunos
cuerpos rigidos.

Se realizé una simulacién de un sistema de esferas rigidas en un cilindro en el ambiente del
software MATLAB® utilizando los fundamentos de MD vy las ecuaciones propuestas para modelar
colisiones. Se computaron algunas propiedades estéticas del sistema, como la densidad y su
funcién de distribucién radial, asi como la frecuencia de las colisiones en los distintos momentos

durante la simulacion.
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Capitulo 7

Conclusiones y trabajo futuro

En esta disertacion se propone la solucion del problema de encapsulacion de esferas en volumenes
irregulares restringidos. Para este objetivo se propone un algoritmo heuristico para canales con
una seccion transversal redonda y contornos con alguna irregularidad, este algoritmo esta basado
en una estructura inicial ordenada y a partir de movimientos de las esferas, se libera espacio y se

agregan nuevas esferas, incrementando asi la densidad.

El desarrollo de esta tesis se realizd en tres etapas: en la primera etapa se presentd una
investigacion exhaustiva sobre los canales de forma irregular con una seccion transversal redonda,
utilizados en el contexto del llenado con particulas de una materia, se detectaron y examinaron con
sus aplicaciones, y se encontré una amplia variedad de estudios en areas como materiales, flujos,
termodinamica y medicina, entre otros. Quedando evidenciada la problematica existente de que
una gran variedad de geometrias puede considerarse como canales de forma irregular y que
necesitaban ser estudiadas, se revisaron los distintos métodos convencionales que existen para el
modelado de encapsulacion de esferas, asi como los algoritmos y herramientas computacionales
desarrollados para abordar el tema. Se determinG que, a pesar de la existencia de software y
algoritmos, no es posible abordar los canales de forma irregular con tales herramientas; de ahi la
importancia de desarrollar nuevas herramientas de analisis para estas estructuras.

En una segunda etapa, a partir de la revision de literatura de las distintas geometrias irregulares
en medios porosos, se lograron identificar cinco patrones basicos de canales de forma irregular
con una seccion transversal circular, lo que permitié crear un gran namero de canales de forma
irregular mediante extensiones y concatenaciones de estos patrones. La identificacion de estos
patrones y la revisidbn de herramientas computacionales y algoritmos, permitio formular un
enfoque, que incluye una descripcion matematica del contorno del canal y un nuevo algoritmo
heuristico para el empaquetamiento de esferas congruentes, basado en una configuracién inicial
con una estructura fcc y la aplicacion posterior de procedimientos de agitacion y gravedad para
recibir estructuras mas densas y naturales. Con el algoritmo propuesto se evalué la fraccién de
empaquetamiento en canales de forma irregular. El experimento consistié en la evaluacion de
nueve canales con diferente razon Dmin/Dmax, alcanzando un factor de empaquetamiento de al

menos 0.67 (para los valores de didmetros de esfera de 5%Dmin 0 menores), que es superior a una
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densidad del empaquetamiento aleatorio. La fraccion de empaquetamiento maxima obtenida fue
de 73.01% para un contenedor con la razon Dmin/Dmax = 0.1 y el tamafio de esfera 5%Dmin, que
estd muy cerca a la densidad de empaquetamiento maxima de 74.04%. Para didmetros de esfera
de 50%Dmin 0 mas, fue posible aumentar el factor de empaquetamiento después de aplicar
movimientos de agitacion y gravedad. Dado que la informacion sobre la porosidad o el factor de
empaquetamiento en los canales de forma irregular no se encontro en la literatura, no fue posible
comparar los resultados de este algoritmo con otros estudios. Sin embargo, se obtuvieron

resultados aceptables para el modelo de canal simétrico sinusoidal.

Finalmente, en la tercera etapa de la investigacion, se revisé el método de MD para el modelado
microscopico detallado a nivel molecular; actualmente, la MD se aplica ampliamente en fisica,
quimica, bioquimica y ciencias de los materiales, estudiando el comportamiento de varios tipos de
solidos, liquidos y gases. Se presentaron resultados de una simulacion MD de esferas rigidas en
un recipiente cilindrico, asi como la descripcion del algoritmo, programas y subprogramas
desarrollados; estos resultados fueron un primer acercamiento al método de MD. Al igual que en
otros métodos, tanto estaticos como dinamicos, las simulaciones se desarrollan en espacios
infinitos o en recipientes regulares, como cilindros o cubos. Se busco implementar el desarrollo
geométrico para canales de forma irregular, apareciendo un gran obstaculo: el modelado de
colisiones entre esfera y la pared del recipiente; dado que las colisiones entre esferas ya habian
sido modeladas anteriormente, el reto era la modelacion de colisiones esfera-pared. Para esto, se
desarrollaron ecuaciones para modelar las colisiones en espacios restringidos (espacios finitos)
para obtener las velocidades de las esferas que chocan con la (s) pared (es) del contenedor. Estas
formulas desarrolladas son validas tanto para cuando las paredes son rectas, por ejemplo, en
cilindros y cubos; como para cuando las paredes poseen un contorno irregular que puede ser
modelado a partir de una funcién. Se realizé una simulacion de un sistema de esferas rigidas en un
cilindro en el ambiente del software MATLAB® utilizando los fundamentos de MD vy las
ecuaciones propuestas para modelar colisiones. Se computaron algunas propiedades estaticas del
sistema, como la densidad y su funcién de distribucion radial, asi como la frecuencia de las

colisiones en los distintos momentos durante la simulacién.

Como trabajo futuro se buscara perfeccionar el algoritmo heuristico propuesto en el Capitulo 4,
dado que éste no es adecuado para todos los procesos realistas, en dos aspectos: (1) se tiene que

las moléculas o atomos de un material real no son esferas ideales, son elipsoides; en una simulacion
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mas real, las particulas esféricas podrian considerarse, en lugar de los elipsoides, como esferas
circunscritas en los elipsoides, siendo el radio de la esfera igual a la distancia maxima desde el
centro hasta la superficie méas alejada del elipsoide; y (2), las esferas consideradas en el algoritmos
son cuerpos rigidos, por lo que el modelo tendré que adaptarse para controlar los movimientos de
la esfera por medios del MD, a través de las fuerzas de atraccion y repulsion debidas a la carga
eléctrica y la cercania entre si; una gran cantidad de procesos reales son sistemas de cuerpos
blandos, por ejemplo: un sistema coloidal en vasos sanguineos no se puede modelar con esferas
rigidas, ya que los vasos sanguineos poseen un comportamiento elastico, y también porque los
vasos cambian sus parametros bajo presion pulsante sincronizada con el ritmo cardiaco.

También como trabajo futuro, es conveniente modelar las colisiones de particulas en
contenedores de forma irregular, ya que, en los sistemas reales, los canales son espacios no ideales;
para lograr la completa incorporacion de canales 0 medios porosos irregulares a la metodologia de
MD. Ademas, se desarrollara una extension del algoritmo propuesto para rellenar una matriz de

zeolita, asi como para otros canales de forma irregular identificados en la literatura.
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Nomenclatura

a

zZz 3 -

>

Pi

Po

Fij

Longitud del borde de la celda unitaria

Altura del cilindro

Inclinacion de un tubo sinusoidal con radio no variable

Area de la seccion transversal

Factor de empaquetamiento atbmico (Atomic packing factor)
Distancia entre el centro de una esfera y la pared del canal
Distancia entre el centro de una esfera y el centro de la seccion transversal
Diametro de la seccion transversal

Méximo didmetro del canal

Minimo diametro del canal

Energia cinética

Fluctuaciones en la etapa de Equilibrio

Frecuencia de colisiones en la etapa de Equilibrio
Frecuencia de colisiones en la etapa de Produccion

Funcion de z, que define la forma de las paredes del canal
Fuerza que actua en una esfera/atomo/molécula i

Funcion de distribucion radial (radial distribution function, RDF)
Traslapes entre esferas

Funcion Hamiltoniana

Altura del empaquetamiento

Impulso debido a la fuerza normal en la direccion x

Tamafio del periodo de la seccion transversal

Altura del canal

Masa de la esfera/atomo/molécula

Numero de esferas en el empaquetamiento

Numero de colisiones

Numero de veces que se aplican los procedimientos de agitacion y gravedad
NUmero aleatorio

Momento de la esfera/atomo/molécula i

Presién de vapor de gas

Presidn de saturacion del adsorbente

Radio de la esfera

Cambio en la distancia entre los centros de las esferas i,j
Velocidad de la esfera/atomo/molécula i
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Vsphere
Vvoid
V)Zew
V)?ild
Zmax
Znew

Zold
Z

Aceleracion de la esfera/atomo/molécula i

Radio de la seccion transversal

Méximo radio del canal

Minimo radio del canal

Lapso de tiempo

Lapso de tiempo entre colisiones

Temperatura

Energia potencial

Cambio de velocidad durante la colision

Volumen del canal

Volumen de Nitrdgeno adsorbido

Vector de la velocidad inicial de la particula i
Vector que indica la nueva velocidad de la particula i
Volumen de la esfera

Volumen vacio en el canal

Velocidad nueva de la esfera i en su componente-x
Velocidad previa de la esfera i en su componente-x
Coordenada- z de la esfera que se ubica en la posicion superior en el canal
Coordenada-z nueva

Coordenada-z anterior

Factor de compresibilidad

Inclinacion del cilindro inclinado

Porosidad o fraccion del vacio

Parametro de desorden

Parametro de desorden en los componentes x-y-z
Densidad de energia

Vector de la normal a la direccion del movimiento de la particula
Densidad
Densidad de masa

Densidad de impulso
Vector paralelo a la pared del cilindro
Espesor de la cubierta esférica
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Abreviaciones

AAO
APF
ARSET
CBA
CFD
CNT
C-CNT
DEM
DSMC
EC
ECAM
EDMD

EEP
EMMS

ESMC

fcc

GCMC
GROMACS
hcp

IUPAC

LAMMPS
LB

LC

LHGS
MAPS
MC
MCMC
MD
MNPG
NAMD

Oxido de Aluminio Anédico (Anodic Aluminium Oxide)

Factor de Empaquetamiento Atémico (Atomic Packing Factor)

Técnica de Busqueda Aleatoria Adaptativa (Adaptive Random SEarch Technique)
Algoritmo Consistente de Boltzmann (Consistent Boltzmann Algorithm)
Dinamica Computacional de Fluidos (Computational Fluids Dynamics)
Nanotubo de carbono (carbon nanotube)

Nanotubo de Carbono Constrefiido (Constricted Carbon NanoTube)
Método de Elemento Discreto (Discrete Element Method)

Simulacién Directa Monte Carlo, método (Direct Simulation Monte Carlo)
Cadena de Eventos, método (Event Chain)

Angulo de Corte Extendido, método (Extended Cutting Angle Method)

Dinamica Molecular de Impulso del Evento, método (Event-Drive Molecular
Dynamics)

Porosimetria de Elipsometria Ambiental (Environmental Ellipsometry
Porosimetry)

Minimizacion de Energia de Multiples Escalas, paradigma (Energy Minimization
Multi-Scale)

Simulacion Enskog Monte Carlo (Enskog Simulation Monte Carlo)
cUbica centrada en las caras, estructura (face centered cubic)

Grand Canonical Monte Carlo, método (Grand Canonical Monte Carlo)
GROningen MAchine for Chemical Simulation)

hexagonal compacta, estructura (hexagonal close packed)

Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (International Union of Pure
and Applied Chemistry)

Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator

Malla de Boltzmann, método (Lattice Boltzmann)

Cilindro Largo (Large Cylinder)

Largo con Forma de Reloj de Arena, cilindro (Large HourGlass-Shaped)
MAterials and Process Simulation, simulador

Monte Carlo, método (Monte Carlo)

MC basados en Cadenas de Markov, métodos (Monte Carlo Markov Chains)
Dinamica Molecular, método (Molecular Dynamics)

Grafeno nanoporoso multicapa (multilayer nanoporous Graphene)
Nanoscale Molecular Dynamics, simulador
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NC
NPC
NRED
NVE
NVT
NPT
NPH
PACKS

PDF
PISO

PMMA
RDF
Re

SC
SEM
SHS
TES
TRIC
VM

Colisién-Nula, técnica (Null-Collision)

Carbono NanoPoroso (NanoPorous Carbon)

Electrodialisis Inversa Nanofluidica (Nanofluidic Reverse ElectroDialysis)
N - Numero de particulas, V — volumen, E - Energia constante

N - Numero de particulas, V — volumen, T - temperatura constante

N - Namero de particulas, P — presién, T - temperatura constante

N - Namero de particulas, P — presion, H - entalpia constante

Simulacién Cinética Consecutiva Probabilistica-Analitica, algoritmo
(Probabilistic Analysis Consecutive Kinetic Simulation)

Funcidn de Distribucion de Probabilidad (Probability Distribution Function)

Presién Implicita con Separacion de Operadores, algoritmo (Pressure Implicit
with Splitting of Operators)
Poli-MetAcrilato de Metilo, particulas (Poly-MethylMethAcrylate)

Funcion de Distribucion Radial (Radial Distribution Function)
Numero de Reynolds (Reynolds number)

Cilindro Corto (Small Cylinder)

Microscopio Electronico de Barrido (Scanning Electron Microscopy)
Esfera Rigida Adhesiva de Baxter (the Baxter’s Sticky Hard-Sphere)
Teselacion, método (Tessellation)

Cation Intracelular Trimétrico, canal (TRimeric Intracellular Cation)
Movimiento Virtual, método (Virtual Move)
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Anexo

Analisis de esferas en cilindros regulares mediante MD

Programa DinMolHS.m

clear all
clc
eta= input ('Factor de empagquetamiento atdémico= ');
acil=input ('Altura del cilindro= ");
rcil=input ('Radio del cilindro= ");
T=input ('Temperatura del sistema= '); %en grados K
m= input ('Masa de la esfera= ');
k= 1.3806488e-23; S%constante de Boltzmann
if eta>0.74
display('Error, el Factor de empaquetamiento no puede ser superior a 0.74"');

break

a=1;

d=((3*eta)/(2*pi) )" (1/3); SFormula de factor de empaquetamiento f=vol
esferas/vol celda

[n,posit,x,y,z]l=fccDesp2(d,acil, rcil); %Funcidén que asigna la posicidn de las
esferas en celdad fcc (Faced-centered-cubic)

figure, Sphere(posit, n,d,acil,rcil);

Ek=(3/2) *n*T*k;

%$Etapa Inicializacién

disp('Inicializaciéon');

[x1,yl,z1] = ConfigInicial(n);% Asignando velocidades iniciales, con
distribucidén uniforme y ajuste de velocidades para gque para que el momento
lineal total sea cero

%$Etapa Equilibrio

disp('Equilibrio");

[posit,x1,yl,zl,f,lambda] = EquilibrioOpt (n,posit,x1,yl,zl,d,m,acil);
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figure, Sphere(posit, n,d,acil, rcil);

$Etapa Produccidn

disp('Produccién');
[posit,x1,yl,zl,f,lambda, comp]=FactorComp (n,posit,x1,yl,zl,d,m, acil,Ek);

figure, Sphere(posit, n,d,acil,rcil);

display('Traslapes ocurridos: ');

[h] = traslape(n, d, posit)
display('Esferas dentro del cilindro: ');
n

display('Radio de esfera: '); d/2

VolCil=pi*(rcil)"2*acil
VolEsferas=n* (4/3) *pi* (d/2) "3
Densidad=VolEsferas/VolCil
display('Factor de compresibilidad: ');

comp

Funcién fccDesp2.m
function [N,posit,x,y,z]l=fccDesp2(d,acil, rcil);
%$Funcidén para obtener las coordenadas de los adtomos dentro de la celda fcc
a=1;
posit= zeros(1l,3);
%Se asignan posiciones de las esferas en la celda fcc
dcil=2*rcil;
if acil>dcil
n=acil;
else

n=dcil;
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%$Posicion particula #1
for i=0:n-1; %for i=0:N-1;
for j=0:n; %for J=0:N-1;
for k=0:n; %$for k=0:N-1;
x=(i*a)-rcil;
y=(j*a)-rcil;
z=k*a;
d= sqrt ((x"2)+(y"2));
if z<acil && d<rcil;
posit (b, :)=[(i*a)-rcil (j*a)-rcil k*al;
b=b+1;

end

end
end
end
%$Posicion particula #2
for i=0:n-1; %for i=0:N-1;
for §j=0.5:1:n-0.5; %for j=0.5:1:N-0.5;
for k=0.5:1:n-0.5; %for k=0.5:1:N-0.5;
x=(i%*a)-rcil;
y=(j*a)-rcil;
z=k*a;
d= sart ((x"2)+(y"2));
if z<acil && d<rcil;
posit (b, :)=[(i*a)-rcil (j*a)-rcil k*a]l;
b=b+1;

end
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end
end
end
$Posicion particula #3
for i=0.5:1:n-0.5;
for j=0:n-1;
for k=0.5:1:n-0.5;
x=(i*a)-rcil;
y=(j*a)-rcil;
z=k*a;
d= sgrt ((x"2)+(y"2));
if z<acil && d<rcil;
posit (b, :)=[(i*a)-rcil (j*a)-rcil k*al;
b=b+1;
end
end
end
end
%Posicion particula #4
for i=0.5:1:n-0.5;
for §7=0.5:1:n-0.5;
for k=0:n-1;
x=(i*a)-rcil;
y=(j*a)-rcil;
z=k*a;
d= sgrt ((x"2)+(y"2));
if z<acil && d<rcil;
posit (b, :)=[(i*a)-rcil (j*a)-rcil k*a]l;

b=b+1;
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end
end
end

end

x=posit(:,1);
y=posit(:,2);
z=posit(:,3);
[N,cl=size(posit);

end

Funcién Sphere.m
function [] = Sphere(posit, n,d,acil,rcil);
[x v z] = sphere;
%Mcoord=stepl;%Matriz de puntos
r=d/2;%Medida del radio de la esfera
for i=1:n
surf (x* (r)+posit (i, 1),y* (r)+posit(i,2),z* (r)+posit(i,3));
if i==
hold on
end
end
[x y z]=cylinder(rcil, 30);
z(2,:)=acil;
surface(x, y, z, 'FaceColor', 'none');
%Propiedades del aspecto y angulo de "vision" de la grafica
daspect ([1 1 11)

view (30,10)
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Funcion Configlnicial.m
function [x1,yl,zl1] = ConfigInicial (n)
% n es el numero de esferas en el empaquetamiento
% Asignando velocidades iniciales, con distribucidén uniforme
sumx=0;
sumy=0;
sumz=0;
for i=1:n;
x (i)=random('Uniform',-1,1);
y(i)=random('Uniform',-1,1);
z (i)=random('Uniform',-1,1);
xyz=sqrt ((x(1i).72) + (y(i).72) + (z(i).72));
x1(i)=x(1)/xyz;
yl(1)=y (1) /xyz;
z1(i)=z (1) /xyz;
sumx=sumx+x1 (i) ;
sumy=sumy+yl (i) ;
sumz=sumz+z1 (1) ;
end
%$Ajustando velocidades para que el momento lineal total sea cero
sumke=0;
for i=1:n;
x1(1)=x1 (1) - (sumx/n);
yl(i)=yl (i)~ (sumy/n);

z1l(1i)=z1(1i)-(sumz/n);

end

end
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Funcién EquilibrioOpt.m

function [posit,x1,yl,zl,f,lambda] = EquilibrioOpt (n,posit,x1,yl,zl,d,m,

a=1;

pxl=posit(:,1);

pyl= posit(:,2);

pzl= posit(:,3);

f=(sqgrt(n))/n; %Limite en las fluctuaciones de lambda

for i=1:n;
lambdax (i) = cos ( (4*pi*pxl(i))/a);
lambday (i) = cos ((4*pi*pyl(i))/a);
lambdaz (i)= cos ((4*pi*pzl(i))/a);

end

lambx=sum ( (lambdax)) /n;

lamby=sum ( (lambday) ) /n;

lambz=sum( (lambdaz)) /n;

lambda=(1/3) * (lambx+lamby+lambz) ;

tmin=0.01; %%tmin=le-14;

xlnew=x1;

ylnew=yl;

zlnew=z1;

pxlnew=pxl;
pylnew=pyl;
pzlnew=pzl;
while lambda>f || lambda<-£f;
for k=1:n; %Nuevas posiciones para todas las esferas

pxlnew (k) =px1 (k) +x1 (k) *tmin;
pylnew (k) =pyl (k) +yl (k) *tmin;
pzlnew (k)=pzl (k) +z1l (k) *tmin;

end
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for i=1l:n;
for j=1:n;
if i<j;
dx= (pxlnew (1) -pxlnew (J)) "2;
dy=(pylnew (i) -pylnew (3))"2;
dz=(pzlnew (i) -pzlnew(j))"2;
dist=sqgrt (dx+dy+dz) ;
if dist==d; %Hay colision esfera-esfera
$CAMBIO DE VELOCIDADES DE LAS PARTICULAS i Y j
dvx=x1l(j)-x1(i); %delta vel x
dvy=yl(j)-yl(i); %delta vel y
dvz=z1(j)-z1(i); %delta vel z
drx=pxl (j)-pxl(i); %delta pos x (distancia)
dry=pyl (j) -pyl(i); %delta pos y (distancia)
drz=pzl (j)-pzl(i); %delta pos z (distancia)

ppvp= (dvx*drx) + (dvy*dry) + (dvz*drz) ; $Producto punto
velocidad*posicion

deltavx= (ppvp*drx)/ (d"2);
deltavy= (ppvp*dry)/ (d"2);
deltavz= (ppvp*drz)/ (d"2);
J=2*m*ppvp/d;
Jx=2*J*drx/d;
Jy=2*J*dry/d;
Jz=2*J*drz/d;

%Nuevas velocidades para las esferas que colisionaron
$Esfera i

xlnew (i)=x1(i)+ (Jx/m) ;
ylnew (i)=yl (i) +(Jy/m) ;

zlnew (1)=z1(i)+(Jz/m) ;
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$Esfera

x1lnew (j)=x1(j) - (Jx/m) ;
ylnew (j)=yl(3)-(Jy/m);
zlnew (j)=z1(j)-(Jz/m);

else
[xInew (1) ,ylnew (i), zlnew (i) ]=ChoqueParedCilindro2 (pxln
ew (i) ,pylnew(i),pzlnew(i),x1(i),yl(i),z1(i),d,acil);

end
end
end

end
xl=xlnew;
yvl=ylnew;
zl=zlnew;
pxl=pxlnew;
pyl=pylnew;

pzl=pzlnew;

for m=1l:n;
lambdax (m) = cos ((4*pi*pxlnew(m))/a);
lambday (m)= cos ((4*pi*pylnew(m))/a);
lambdaz (m)= cos ((4*pi*pzlnew(m))/a);
end
lambx=sum ( (lambdax) ) /n;
lamby=sum( (lambday)) /n;
lambz=sum( (lambdaz)) /n;
lambda=(1/3) * (lambx+lamby+lambz) ;
end
posit(:,1)=px1l;

posit(:,2)=pyl;
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posit(:,3)=pzl;

end

Funcion ChoqueParedCilindro2.m
function [vx,vy,vz] = ChoqueParedCilindroZ2 (px, py, Pz,VX,vy,vz,d,acil)
$Funcién que evalua si ocurrid colisidén esfera-pared, calcula la velocidad
$de las esferas que se hayan impactado con el cilindro
r=d/2;
Vi=[vx vy vz];
if (vx==0) ;
if (vy>0);
X2=pxX;
y2=sqrt (r"2 -x2"2);
elseif (vy<0);
X2=pX;

y2=-sqrt (r"2 -x2"2);

elseif (vy==0);
x2=0;
y2=0;
end
end
if (vy==0);
if (vx>0);
y2=py;

xX2=sqrt (r"2 -y2°2);
elseif (vx<0);

y2=py;

x2=-sqgrt (r"2 -y2°2);

end
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end
if ((vx~=0) && (vy~=0));
m=vy/vx;
a=1l+ m"2;
b= (2*py*m) - (2*m*m*px) ;
c= (py) "2 + (m*px)"2 - ((2*py*m*px)- r"2);
x2a= (-b+sqgrt ((b"2)-(4*a*c)))/ (2*a);
x2b= (-b-sqrt ((b"2)-(4*a*c)))/ (2*a);
if (vx>0) ;
if (x2a>x2b) ;
x2=x2a;
y2=py+ (m*(x2-px));
else
x2=x2b;
y2=py+ (m*(x2-px));
end
end
if (vx<0);
if (x2a<x2b) ;
x2=x2a;
y2=py+ (m*(x2-px));
else
x2=x2b;
y2=py+ (m*(x2-px));
end
end
end
$CALCULO DE LA DISTANCIA AL CILINDRO EN Z

1f (vx~=0) ;
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z2= ((xX2-px)*vz/vx)+pz;
elseif (vy~=0);
z2= ((y2-py) *vz/vy) +pz;
end
if (vx==0 && vy==0);
if (vz>0) ;
z2=acil-pz;
elseif (vz<0);
z2=pz;
end

end

distpared=sqrt ( (x2-px)"2 + (y2-py)" 2 + (z2)"2);

coordenadas

if distpared==r; %Hay colision con pared

if (pz==acil-r)%Colision con tapa superior

normal=[0 0 -11];

elseif (pz== r) %Colision con tapa inferior

normal=[{0 0 1];
else
normal=[-x2/r -y2/r 0];
end
A= cross (Vi,normal) ;
p= cross (normal,A);

pn=p/norm (p) ;

%$z2 es distancia;

Vr= (dot (Vi,pn)*pn')+ (dot(-Vi,normal) *normal) ;

else
Vr=Vi;
end

vx=Vr (1) ;
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vy=Vr (2) ;
vz=Vr (3);

end

Funcién FactorComp.m

function [posit,x1,vyl,zl,f,lambda, comp] = FactorComp (n,posit,x1,yl,zl,d,m,
acil, Ek)

a=1;
col=0;
pxl=posit(:,1);
pyl= posit(:,2);
pzl= posit(:,3);
tmin=0.01; %tmin=le-14;
xlnew=x1;
ylnew=yl;
zlnew=z1;
pxlnew=pxl;
pylnew=pyl;
pzlnew=pzl;
£=0;
deltaold=0;
while £<10;
disp('Ciclo de colisiones Produccion');

for k=1:n; %Nuevas posiciones para todas las esferas, tiemposvuelo nuevos
después de transcurrido el tiempo tmin

pxlnew (k) =px1 (k) +x1 (k) *tmin;
pylnew (k) =pyl (k) +yl (k) *tmin;
pzlnew (k)=pzl (k) +z1l (k) *tmin;

end
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for i=1l:n;
for j=1:n;

if i<i;

dx= (pxlnew (1) -pxlnew (J)) "2;

dy=(pylnew (i) -pylnew (j)) "2;

dz=(pzlnew (i) -pzlnew(j))"2;

dist=sqgrt (dx+dy+dz) ;

if dist==d; %Hay colision esfera-esfera

velocidad*posicion

$CAMBIO DE VELOCIDADES DE LAS PARTICULAS i Y j

f=f+1;

dvx=x1l(j)-x1(i); %delta vel x

dvy=yl (j)-yl(i); %delta vel y
dvz=z1(j)-z1(i); %delta vel z

drx=pxl (j)-pxl(i); %delta pos x (distancia)
dry=pyl (j) -pyl(i); %delta pos y (distancia)
drz=pzl (j)-pzl(i); %delta pos z (distancia)

ppvp= (dvx*drx) + (dvy*dry) + (dvz*drz) ; %$Producto

deltavx= (ppvp*drx) / (d"2) ;
deltavy= (ppvp*dry) / (d"2) ;

deltavz= (ppvp*drz) / (d"2) ;

deltav=sqrt ((deltavx”"2)+ (deltavy”2)+(deltavz"2));

J=2*m*ppvp/d;
JIx=2*J*drx/d;
Jy=2*J*dry/d;

Jz=2*J*drz/d;

$Esfera 1

xlnew (1)=x1(1i)+ (IJx/m) ;
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ylnew (1)=yl (i) +(Jy/m);

zlnew (i)=z1(i)+(Jz/m);

$Esfera j

xlnew (j)=x1(3j) - (Ix/m);

ylnew (3)=y1(3)-(Jy/m);

zlnew (j)=z1(j)~-(Jz/m);
else

[xInew (1) ,ylnew (i), zlnew (i) ]
ChogqueParedCilindro2 (pxlnew (i) ,pylnew(i),pzlnew(i),x1(i),yl(i),z1(i),d,acil);

deltav=0;
end
end
end
end
x1l=xlnew;
yl=ylnew;
zl=zlnew;
pxl=pxlnew;
pyl=pylnew;
pzl=pzlnew;
delta=deltaold+deltav;
deltaold=delta;
end
posit(:,1)=pxl;
posit(:,2)=pyl;
posit(:,3)=pzl;
comp= 1+ ((m*d/ (2*Ek*tmin*f))*delta);

end
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Funcion traslape.m
function [h] = traslape(n, d, posit)
$Funcién que evalua si ocurre traslape entre las esferas
px=posit(:,1);
py= posit(:,2);
pz= posit(:,3);
h=0;
for i=1:n;
for j=1l:n;
if i<3j;
dx=(px (1) -px (J)) "2;
dy=(py (1) -py(J)) "2;
dz=(pz (1) -pz (J))"2;
dist=sqrt (dx+dy+dz) ;
if dist<d;
h=h+1;
end
end
end
end

end
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