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Resumen

Se realiz6 un estudio del efecto de la porosidad y el tamafio de poro sobre las
propiedades de transporte de hidrégeno en un medio poroso desordenado,
utilizando Monte Carlo Cinético. Se corroboro¢ la aleatoriedad de los poros en
el medio, inscrito dentro de un reticulo cubico simple, calculando el umbral
de percolacion a partir del pardmetro de orden. En cuanto al transporte de
masa, los resultados sugieren que el tamano del poro, variado entre 1 y 5 nm,
solo afecta a la difusividad efectiva si los valores de porosidad se encuentran
cerca al umbral de percolacion, y que dicha difusividad es practicamente
independiente de la concentracion de las moléculas de H,. La simulacion
permitio caracterizar el comportamiento difusional anémalo en funcion de
la porosidad, siendo este consecuente con el reportado previamente para
reticulos bidimensionales.

----- Palabras clave: Monte Carlo Cinético, difusividad efectiva, medios
porosos, umbral de percolacion, mecanismos de difusion

Abstract

The effect of porosity and pore size on transport properties of hydrogen
in a disordered porous medium is studied by kinetic Monte Carlo. The
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randomness of the pores in the medium, inscribed inside a simple cubic
lattice, was corroborated by calculating the percolation threshold from the
order parameter. In regard to mass transport, results suggest that pore size
varied between 1 and 5 nm only affects the effective diffusion if porosity
values are close to the percolation threshold. Moreover, such diffusivity is
mostly independent of H, molecules concentration. Simulation allowed to
characterize the anomalous diffusional behavior as a function of porosity,
and it is consequent to the previously reported results for two-dimensional

lattices.

----- Keywords: Kinetic Monte Carlo, effective diffusivity, porous media,
percolation threshold, diffusion mechanisms

Introduccion

En muchos procesos de interés tecnologico
que involucran transporte de gases, como
adsorcion, separacion, almacenamiento, catalisis
y electrocatalisis, la difusion de los reactivos
y/o productos de reaccion ocurre a través de
estructuras porosas desordenadas. Un ejemplo
son los electrodos en una celda de combustible de
hidrogeno. La eficiencia del proceso depende de
las caracteristicas estructurales de la red de canales
formada por los poros inter e intra particula,
especialmente la distribucién de tamafios de
poro, la tortuosidad y la conectividad entre poros.
Estos parametros determinan el mecanismo de
transporte, el cual puede ocurrir principalmente
mediante difusiéon: molecular libre, Knudsen,
superficial y/o flujo viscoso [1]. Por lo tanto, con
el fin de interpretar o predecir el comportamiento
de un solido en una aplicacién determinada,
es importante establecer los efectos que las
propiedades estructurales del material poroso
tienen sobre el transporte difusivo, cuantificado
frecuentemente en términos de la difusividad
efectiva. Una de las tendencias actuales de
investigacion en este tema es el uso de técnicas
computacionales. Algunos autores proponen hallar
la difusividad efectiva resolviendo el sistema de
ecuaciones que gobiernan el transporte de masa en
estado estable en una red porosa modelo. En estos
casos los modelos fenomenoldgicos de Fick y
Maxwell-Stefan son los mas utilizados [2-4]. Una
limitacion de esta propuesta es la omision de las
interacciones intermoleculares gas-gas y gas-pared
de poro, lo que obliga, entre otras, a despreciar la

difusion superficial originada por las moléculas
adsorbidas en las paredes de los poros. En
materiales con poros pequefios, este mecanismo de
difusion no puede ser ignorado. Las simulaciones
Monte Carlo (MC) y Dinamica Molecular (DM)
permiten tener en cuenta dichas interacciones, por
lo que ambas técnicas computacionales han sido
utilizadas para estudiar tanto la difusion [5-27]
como la adsorcion de moléculas en poros modelo
[28-30]. En DM, las ecuaciones de movimiento
de Newton para cada molécula son integradas
numéricamente. La configuracion inicial es
frecuentemente hallada mediante simulacion MC.
La DM sigue la evolucion natural del sistema
con el tiempo y permite evaluar coeficientes de
difusion y autodifusion en sistemas pequefios,
basicamente en uno 0 unos pocos poros con
geometria conocida [7, 12] y una celda unitaria
en el caso de zeolitas [6, 13, 14, 16] o estructuras
metal-organicas [17, 18]. En el caso de materiales
carbonoso, los estudios se han centrado en seguir
el comportamiento difusivo en cilindros [19, 20]
(representando nanotubos) o el volumen delimitado
por dos bloques paralelos semi-infinitos de grafito
o poro tipo rendija [8, 21-23]. Su extension a redes
de poros se ve limitada debido a que este método
es computacionalmente demandante. El método
MC considera el sistema como un ensamble
estadistico, donde el movimiento de las moléculas
tiene una probabilidad conocida, descrita por una
funcion de frecuencia igualmente conocida. En los
métodos MC tradicionales no existen bases fisicas
para correlacionar los tiempos computacionales
y los reales, de manera que los coeficientes de
difusion obtenidos son valores relativos al niimero
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de iteraciones en la simulacion, o pasos de Monte
Carlo. Una alternativa es el uso de Monte Carlo
Cinético (MCC), en el cual se ingresan en el
programa las velocidades de todos los procesos
individuales relevantes [31, 32]. Al igual que las
simulaciones de dinamica molecular, MCC so6lo
ha sido utilizado para el estudio de la difusion en
sistemas pequefios, principalmente de especies
adsorbidas en una celda unitaria en el caso de
zeolitas [24-27].

En este trabajo se presenta un estudio computacio-
nal sobre como los parametros estructurales: tama-
o de poro y porosidad, de una red de poros aleato-
rios, pueden afectar las propiedades de transporte
de masa del hidrogeno, un gas utilizado en diferen-
tes procesos de interés tecnologico que puede ser
representado como esferas rigidas y cuya energia
potencial de interaccion es bien descrita por un
potencial tipo Lennard-Jones. Con este objetivo,
medios con diferentes porosidades son generados
utilizando un modelo de red de poros y teoria de la
percolacion. La difusividad efectiva para cada red
generada, es hallada mediante la técnica de simu-
lacion de Monte Carlo Cinético.

Metodologia

Representacion de medios porosos
desordenados

La representacion computacional del medio
poroso es obtenida al seleccionar aleatoriamente
una fraccion € de los sitios que constituyen un
reticulo cubico simple de dimension lineal L y
convertir cada sitio seleccionado en el centro de
masa de un poro cubico de tamafo £, Se define
un cluster de poros como dos o mas centros de
masa ocupando sitios consecutivos en el reticulo.

Control de clusters de poros y verificacion
de la aleatoriedad

Con el fin de tener un control de la distribucion
espacial de los poros, se implementa un algoritmo
de etiquetamiento de los centros de masa que
forman los clusters, €l cual es una extension
tridimensional del propuesto por Ramirez y
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colaboradores [33]. A diferencia de la rutina
clasica sugerida por Hoshen y Kopelman [34],
con esta propuesta los cluster son etiquetados en
forma consecutiva mediante una sola inspeccion
del reticulo. La distribucion aleatoria de los poros
en la estructura es corroborada obteniendo el
umbral de percolacion (g ) a partir del parametro
de orden (P ). El umbral de percolacion es la
minima fraccidn de sitios del reticulo que deben
ser seleccionados aleatoriamente para obtener un
camino continuo que una al menos dos de sus
fronteras, también llamado camino percolante.
P_ da la probabilidad de que un sitio elegido al
azar pertenezca al cluster de mayor tamafio [35].

Simulacién del proceso de difusién

En solidos reales, el flujo de un fluido ocurre a
través del camino percolante. Por lo tanto el es-
tudio de la difusion en nuestro medio, es llevado
a cabo sobre las diferentes configuraciones que
este camino adopta cuando se varia la porosidad
(fraccion de sitios €) por encima del umbral de
percolacion. El nimero de moléculas difundién-
dose, las cuales se encuentran aleatoriamente dis-
tribuidas, se determina mediante la ecuacion de
estado en funcion de la presion y la temperatura.
El hidrogeno se mueve al interior de los poros
mediante pasos elementales de magnitud igual
a su didametro molecular (o), tomado como 0,28
nm, y son medidos a partir de su centro de masa.
Con el fin de relacionar un paso computacional
con el tiempo fisico, la técnica de Monte Carlo
Cinético (MCC) propone asignar una velocidad
a cada proceso elemental. Nosotros asignamos la
velocidad molecular promedio calculada a partir
de la teoria cinética de los gases. El movimiento
aleatorio del hidrogeno origina nuevas configura-
ciones, las cuales pueden ser aceptadas o recha-
zadas de acuerdo con la probabilidad, P .
(un esquema de muestreo de Metropolis), dada
por la ecuacién (1):

Provimiento = {1' exp (%)}7 (1)

Donde A®, es el cambio en la energia potencial
originado por el movimiento de la molécula i, &,



es la constante de Boltzmann y T la temperatura.
Aunque en el medio poroso simulado es posible
evaluar el efecto que los parametros estructurales
tienen sobre los diferentes mecanismos de difusion,
en una primera aproximacion solo se consideran
la difusion molecular libre y la Knudsen. En otras
palabras, en este trabajo solo se tendran en cuenta las
interacciones entre moléculas del gas. El efecto de
las interacciones gas-pared de poro sera presentado
en un trabajo posterior. Consecuentemente, la
energia potencial @, descrita por la funcion de
potencial Lennard-Jones 12-6 truncada a partir de
20, es calculada mediante la ecuacion:

b; = 211-21 8; dij + L=1 8k Dik» (2)

La primera sumatoria corre sobre los doce vecinos

j que se encuentran ubicados a una distancia \2 o
de la molécula i, en el reticulo cubico simple de
unidad reticular 6 . La segunda sumatoria corre
sobre los seis vecinos & que se encuentran a una
distancia de 2c 8/.. y 6, son variables Booleanas
que indican la presencia (1) o ausencia (0)
de moléculas de hidrégeno a estas distancias.
¢ es la funcion Lennard-Jones con un parametro
e/k, =38,7 (K), siendo € la profundidad del
pozo de potencial. Las moléculas de hidrogeno
pueden experimentar colisiones entre ellas o con
la pared de poro, en ambos casos se asume un
redireccionamiento aleatorio.

El transporte de masa a través del camino
percolante tiene lugar a lo largo de la direccion
Z y ocurre bajo condiciones de estado estable,
esto se logra reemplazando cada molécula que
es removida tras alcanzar la cara superior del
medio poroso por una nueva en la cara inferior
y aplicando condiciones de frontera periddica en
las cuatro caras paralelas al flujo, ver figura 1.

La difusividad efectiva D, es calculada con base
en el desplazamiento cuadratico medio ((Ar2(t)))
de las I moléculas individuales, como fue
demostrado por Einstein en su estudio sobre
movimiento Browniano [36], de acuerdo con la
ecuacion (3):

_ 1 . 1 N 2
Dep = 5o dim & XL, (ri(t + 40 = (0)" )
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Donde d es la dimensionalidad del proceso de
difusion estudiado (d=3 en este trabajo), 7, es el
vector posicion de la molécula i en el tiempo ¢ 0 ¢
+ At, ambos relacionados con el nimero de pasos
de Monte Carlo. Los resultados de difusividad
reportados son obtenidos como un promedio
de dos configuraciones del camino percolante
para un mismo valor de porosidad. Todas las
simulaciones fueron llevadas a cabo usando un
procesador Core 2 Duo con 3 Gb de RAM.

Figura 1 Medio poroso con dimensién lineal L=50,
tamafio de poro /=1 nm y porosidad € = 0,6. El color
blanco sobre la superficie representa la matriz sélida,
en negro se tienen los poros

Resultados y discusion

En la figura 2 se presenta el comportamiento del
parametro de orden en funcion de la porosidad
del medio, para un reticulo cubico simple con
dimension lineal L=100 y una & que varia desde
0,1 hasta 0,6 con un incremento constante de
0,02. El valor del umbral de percolacion (sp),
leido directamente en el punto donde ocurre
la transicion de fase geométrica o cambio de
concavidad, es de 0,313. Este resultado es
cercano al reportado en la literatura para este
tipo de reticulo (0,3117 [35]), corroborando la
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distribucion aleatoria de los poros y la validez del
algoritmo de etiquetamiento propuesto.

1,04

Parametro de orden
e e e
F Y (=, o0
L 1 L

=
]
1

L=100

0,0 T g T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
¢ (porosidad)

Figura 2 Pardmetro de orden en funcion de la
porosidad, la linea vertical indica el umbral de
percolacion tedrico para un reticulo cubico infinito

El estudio de la difusion fue llevado a cabo
manteniendo constantes los siguientes parametros:
dimension lineal del reticulo (L=20, valor que
mantiene los esfuerzos computacionales dentro
de limites razonables), temperatura (7=298K) y
presion del gas (P=5 atm). La porosidad puede
ser 0,4, 0,6 o 0,8, mientras que el tamano del
poro varia entre 1-5 nm. Como se observa en
la figura 3 para los materiales (a) €=0,4; /=1
nm y (b) € = 0,8; / = 5 nm, aproximadamente
3 x 10° pasos de Monte Carlo son necesarios para
eliminar la influencia de la distribucion inicial
de las moléculas y alcanzar un flux bajo estado
estable. El mismo comportamiento es observado
en los demas materiales. Consecuentemente, los
primeros 3 x 10° pasos deben ser descartados.

Resultados tedricos y experimentales [37-40] han
demostrado que la ecuacion (3) sélo se cumple,
si el tiempo de observacion es lo suficientemente
grande como para permitir una distribucion de
probabilidad Gaussiana, es decir un régimen
difusivo que se corresponda con (A% (f))oct.
Dicho tiempo depende de la porosidad del medio,
haciéndose infinito en el umbral de percolacion
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ya que el cluster percolante posee una geometria
interna fractal [35], y disminuyendo a medida que
€ aumenta por encima de éste [39]. En la figura
4a. se grafica el desplazamiento cuadratico medio
como una funcion del tiempo para los valores
de porosidad mencionados anteriormente. En el
caso extremo ¢ =1,0, la difusion ocurre en un
reticulo regular, la ley de difusion se cumple para
todo ¢ y el coeficiente de transporte es maximo
(D,_,). A menores porosidades, las moleculas
experimentan un mayor grado de confinamiento
geométrico, las paredes de poro limitan su
desplazamiento y se tiene una disminucion
progresiva en la difusividad. Para porosidades
< 0,6, se observa una ligera curvatura por debajo
de 3 x 10° pasos de Monte Carlo. El mismo
comportamiento ha sido reportado en trabajos
previos pero para reticulos bidimensionales [39].
Los valores de D, son calculados en el rango de
observacion comprendido entre 8 - 10 x 10° pasos
de Monte Carlo. Dentro de este rango, el grafico
de log (Ar? (¢)) versus log ¢ para cada € (figura 4b.)
conduce a una linea recta con pendiente unitaria,
asegurando un régimen de difusion normal y
permitiendo el uso de la ecuacion (3).

2,0 — T 0,24
=
z 15 g (3x10°)0) 0,20
= J
3 g K5
S 1.24°® o
g s o 0,16
@ 1 = !
S - o
= 0.8 T T
: 0 3x10° 6x10° 9x10° Lo,12
8
E 0.4+ ° @
% o |— 0,08
3 5 (b
P 0,0 LI B S —

0 I 2 4 6 8
pasos Monte Carlo/1 0°

Figura 3 Flux de moléculas en la cara superior del
medio poroso para los materiales (a) y (b) descritos
anteriormente. El recuadro anidado presenta el
cambio en el comportamiento del flux con respecto al
numero de pasos de Monte Carlo
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Figura 4 a) Desplazamiento cuadratico medio versus nimero de pasos de Monte Carlo para un tamafio de
poro /=2 nm. b) Comportamiento lineal en el rango de observacion utilizado para el calculo de D

Los efectos que la porosidad y el tamafio de poro
tienen sobre el transporte difusivo, cuantificado en
términos de la difusividad efectiva normalizada
con el coeficiente de transporte maximo, son
discutidos a continuacion con base en la figura 5.

En general, se observa un aumento en la difusion
con el tamafio de poro. Este comportamiento
es mas significativo cuando se tienen valores
de porosidad cercanos a 0,4 y disminuye
considerablemente para € > 0,8.

Cuando nos acercamos al umbral de percolacion
partiendo del limite € = 1,0, la longitud promedio
de las ramificaciones unidas al camino percolante,
conocida como longitud de correlacion, aumenta.
Estas ramificaciones actuan como una fuerza de
friccion sobre las moléculas en movimiento y
retrasa su difusion [35]. Si a lo anterior se le suma
el confinamiento impuesto por la disminucion de
[, se tiene un efecto sinérgico que refleja la fuerte
dependencia de Def con el tamafio de poro para
porosidades cercanas a 0,4. Aqui el mecanismo
de difusion que predomina es Knudsen. Para
porosidades mayores que 0,8, los obstaculos
encontrados por el hidrogeno son pocos. Las

colisiones entre moléculas son mas frecuentes
que las colisiones con cualquier pared de poro
y el mecanismo que predomina es la difusion
molecular libre.

1,0

0.8

0,6

04

10

0,2
0.8 0.7

0.6 1
& 0,5 04

Figura 5 Difusividad efectiva, D_, normalizada
con el coeficiente de transporte maximo, D,_,, como
funcién del tamafio de poro y la porosidad

=1
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LaD, en elmateriale=0,4 con/=2nmseencuentra
entre 2,9x10®* m?/s para una concentracion (C)
de 0,37 moléculas/nm® y 3,4x10® m?/s para una
concentracion de 14,6 moléculas/nm® (ver figura
6). La poca dependencia de la difusividad con
respecto a la concentracion molecular, es atribuida
al bajo grado de confinamiento (definido como
la relacion de tamaino entre molécula y poro) del
H, en los canales porosos del sélido generado.
Un comportamiento similar fue reportado por
Krishna y colaboradores [6] para moléculas con
diametros < 0,28 nm (H,, Ne y He) en zeolitas
con canales entre 0,74 nm y 0,36 nm.

2 -1

ms

Difusividad efectiva/10™

I+ 77171
0 2 4 6 8 10 12 14

. -3
Concentracion, C/ moleculas nm

Figura 6 Difusividad efectiva como funcién de la
concentracion molecular para el material £=0,4 £=2
nm

Conclusiones

Elalgoritmo implementado para el etiquetamiento
mostro ser una rutina adecuada. Esto, porque
el umbral de percolacion obtenido a partir del
parametro de orden, esta en acuerdo con el valor
reportado en la literatura para este tipo de reticulo.
Con los valores de porosidad utilizados se pierde
la fractalidad del cluster percolante, por lo que
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el tiempo necesario para alcanzar un régimen
difusivo que siga un propagador Gaussiano es
relativamente corto. Para valores de porosidad por
encima del umbral de percolacion, la difusividad
efectiva aumenta hasta hacerse maxima e
independiente del tamafio de poro, predominando
el mecanismo de difusion molecular libre. En
los sistemas porosos estudiados, la difusividad
efectiva del hidrogeno muestra poca dependencia
con respecto a la concentracion molecular.
Esto es debido al poco grado de confinamiento
geométrico de las moléculas en los poros. Se
demostré que el método Monte Carlo Cinético,
ademas de arrojar valores de difusividad
dentro de los rangos esperados para los solidos
generados, puede ser extendido a mas de un poro,
manteniendo los tiempos computacionales dentro
de limites razonables.
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