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INTRODUCCTION

E1 estudio de materiales porosos y de los procesos capilares
que toman lugar dentro de &llos,reviste una importancia fundamental,
tanto bdsica como por sus aplicaciones.La inmensa variedad de ta-
les medios (rocas,suelos,materiales de construccidn,adsorbentes y
catalizadores,etc...),asi como 1la complejidad de sus canales internos
de seccifn cambiante,que se intersectan de manera caprichosa,dificul
tan enormemente su descripcidn.Superimpuestas a esta red intrincada,
se extienden otras estructuras de diversas fases que,sometidas a las
leyes de la capilaridad,compiten entre si para poseer el espacio po
roso.Un avance singular en el estudio de estos procesos fué logrado
por el Profesor D.H.Everett,en 1954 (Ref.l1),con su "teoria de los do-
minios independientes”.Los desarrollos que realiza actualmente el
Area de Fisicoquimica de Superficies de la U.A.M.-Iztapalapa se han
inspirado en estos trabajos precursores,y tienen como meta la propo-
sicidn de una teorfa de los dominios interdependientes:en efecto,los
fenbmenos cooperativos son primordiales en este terreno,y se manifies
tan incluso antes de recurrir al comportamiento de los fluidos que
invaden la red,ya que la estructura porosa en si manifiesta una corre
lacidén topolfgica de tamafios de poros,que condiciona fuertemente 1la
morfologia del medio,10 cual ha constituido el interés central del
presente trabajo.

Los métodos de Monte Carlo representan uno de 1os recursos méas
valiosos para comprender el desarrollo de los fendmenos capilares.
Esta Tesis significa el primer estudio de tal naturaleza dentro del
Area,y a diferencia de las técnicas propuestas por otros autores {que
equivalen a un simple juego al azar),el método que aqui se ha desarro
11ado posee una s6lida base tefrica.Estd dijvidida en cuatro capftu-
los.Los dos primeros integran la parte bibliogrdfica,mientras que 1los
dos Gdltimos constituyen Ta parte original.



En el capitulo 1 se resume panoramicamente el trabajo sobre
las redes porosas de diversos autores, adoptdndose un plan que fué
el que integrd el programa del congreso 1levado a cabo en 1973
(Ref.2) mas importante que ha habido en Tos Gltimos tiempos, sobre
el estudio de las redes porosas y de sus propiedades: Descripcidn,
formacidn, caracterizacidén y propiedades correlacionadas con los
procesos capilares; puesto que, para proponer modelos matemdticos
realistas acerca de las estructuras porosas y del comportamiento de
los fluidos que se alojan en ellas, es necesario previamente tomar
en cuenta la gran masa de informacidn tedrico-prdctica y a veces pu
ramente empirica que diversos grupos de investigadores han generado.

En el capitulo 2 se presenta el trabajo original del area de
Fisicoquimica de Superficies, realizado durante los Gltimos 15 afos
y previo al desarrollo de la presente tesis. Aqui se pone de mani-
fiesto que las redes porosas forman una clase muy especial dentro de
las redes (eléctricas, magnéticas, etc.). E1 reconocimiento a sus pe
culiaridades permite establecer, un modelo adecuado y realista de
las redes porosas de naturaleza probabilistica. Dicho modelo se ha
aplicado a los estudios desde el punto de vista analitico, de la con
densacidn y evaporacidn capilar por una parte y de la retraccidn y
penetracidén de mercurio por otra parte. |

En el capftulo 3 se muestran los avances en la descripcibn ana-
1itica de tales medios, que se requirieron para poder trabajar poste
riormente de una manera digital. Fué necesario juzgar muy detallada-
mente el trabajo previo en 1o que se refiere a la manera de asignar
los tamafios de los primeros vecinos, para constituir las unidades mi
nimas que representan la red y generalizar proponiendo procedimien-
tos alternativos para la conexién de tales vecinos. Ademds, se explo
raron las propiedades matemdticas de la funcifn que exprésa la corre
lacidon de tamafios vecinos, 1o cual resultd de una utilidad invalua-
ble en el desarrollo de los métodos de cdlculo. Ensegida se abordé
el problema de conexidén de las entidades que conforman la red comple
ta.



Finalmente, en el capitulo 4 se desarrollaron métedos de Monte
Carlo para el estudio de los procesos capilares, se ériticaron to-
dos los métodos posibles que se sospecha que utilizan los-diversos
autores péra modelar sus redes porosas, para despues proponer un
método autoconsistente de gran sencillez, que permite obtener re-
des dotadas de la mé&xima verosimilitud. Al confrontar todos estos
métodos, se pudieroh apreciar las ventajas de la descripcidn que
permite el método autoconsistente y sobre todo, se pudo obtener
una representacidén de la morfologia que, la mayoria de los sélidos
porosos deben exhibir en la realidad. Posteriormente, se visualizé
la aplicacidn de tales construcciones de red al estudio de los phg
cesos capi]éres y se realizé una simulacidén de la evaporacidn capi
Tar en diversos tipos de estructuras, To cual permitid obtener o-
tro punto de vista, podria decirse dindmico y aplicado, sobre las
redes porosas construidas de acuerdo a diferentes métodos de con-
formacion. -

En Ta parte numérica de la presente tesis se utilizd el len-
guaje Basic, en una computadora Apple II plus con lector de discos,
monitor monocromdtico e impresor MX-80. La optimizacidn del tiempo
de cdlculo y de la memoria de la computadora, fué un 6bjet1vo ex-
tra del desarrollo analitico que se expone en el capitulo 4.




CAPITULO 1
MATERTIALES POROSOS

1.1.- Descripcifn.

Un material poroso es una substancia que posee poros o huecos
embebidos en una matriz s6lida o semisdélida.A continuacidn se citan
numerosos ejemplos y aplicaciones de estos medios.

Las rocas de orfgen volcdnico son porosas,debido a los proce-
sos de desgasificacién que sufren al formarse.Con mayor razdn lo
son las rocas sedimentarias:después de pasar por ciclos de disgre
gacidn y reconstitucidén,la porosidad alcanza proporciones conside-
rables.Los suelos son capaces de realizar su funcidn de sostener
la vida vegetal porque almacenan grandes cantidades de agua porca
pilaridad,y efectfian intercambios de nutrientes catidnicos y anié6-
nicos dentro de su estructura porosa.Las plantas absorben el agua
y los nutrientes por accidon de sus propios capilares.Dichos suelos,
que permiten el almacenamiento y flujo de grandes cantidades de
fluidos,estdn relacionados ademds con una serie de tecnologias im
portaptes:hidro1ogia,tecno1ogia del petrdleo y del gas natural,geo
termia.Sus propiedades mecdnicas son primordiales para la industria
de la construccién.Gran cantidad de estos materiales (ladrillo,ce-
mento,concreto) son altamente porosos.De la porosidad dependen su
resistencia y durabilidad.Los refractarios y en general los aislan
‘tes térmicos (y aclisticos) poseen una porosidad acrecentada,pero u
na muy baja permeabilidad.E1 ser humano utiliza para s mismo mate
riales que realizan la funcidén de aislantes (textiles,cuero),con la
peculiaridad de que éstos pueden transpirar.

En la industria qufmfca una enorme variedad de substancias po-
rosas (carbdn activado,silice,aldmina,silico-aluminatos &cidos,zeo
litas,etc.) permiten la realizacidn de un gran nimero de procesos



de separacidn,purificacidn,recuperacidn de solventes,etc.,por filtra
do,secado,adsorcidon,y de procesos cataliticos heterogéneos.En la in
genieria electroquimica,las substancias porosas estdn presentes en e-
lectrodos porosos y diafragmas de celdas electroliticas.

La proteccidn del ambiente se realiza en gran medida con baseen
tales substancias:prevencidn de contaminacién del ambiente por pol-
vos (filtrado) o solventes (adsorcidn) industriales,tratamiento de
aguas,captura de residuos radioactivos.

Los medios porosos poseen componentes especificamente bioldgi
cas.Juegan un papel muy importante en la constitucidn de los seres
vivos,animales y vegetales.En los animales,hasta el sistema &seo
es altamente poroso.lLas implicaciones de estos medios en la tecnolo
gia de alimentos son enormes.Infinidad de derivados de los vegetales
son utilizados ampliamente,como 1a madera y'el papel.En el caso con
creto de este G1timo,la propiedad mds relevante es su capacidad de
imbibicidn,una caracteristica propia del medio poroso.

Ain donde su presencia no es deseada,el estudio de los poros
es importante:productos cerdmicos,esmalites,recubrimientos pldsticos
y metdlicos.

La descripcidn de los medios porosos es.una labor muy compleja,
si se tienen en cuenta su naturaleza intrincada y su variedad.En es
ta seccidn se mencionardn los esfuerzos de clasificacidén que han
realizado los diversos autores,primeramente al nivel de poros aisla
dos,posteriormente,de las redes porosas consideradas como un todo,y
finalmente,se citardn algunas complicaciones de los medios porosos
reales que han sido reconocidos en la literatura,y que pueden inva-
lidar los modelos demasiado sencillos que se pudieran proponer,

ET espacio poroso o espacio vacio en una estructura porosa pue
de ser dividido,de manera algo artificial y frecuentemente insatis-
factoria,en "poros".Esta operacidon es sin embargo Gtil para compren
der los procesos que ocurren en el medio poroso.

Diversas definiciones de "poro" son posibles.Sin embargo,se a-
doptard la siguiente:un poro es un volumen hueco que corresponde a




una forma geométrica "elemental" o sencilla.Karnaukhov (Ref.3) esta
blece una clasificacidn de materiales porosos conbaseen la forma
geométrica que exhiben sus poros:

FORMA DEL PORO MATERIALES EN DONDE SE PRESENTA

GLOBULAR (ESPA- Negro de humo,aerosil,aerogeles,diferentes

CIOS ENTRE GLO- xerogeles con particulas amorfas,bayerita

BULOS SOLIDOS) y bayerita deshidratada (poros secundarios),
arena,ladrillo...

RANURAS ENTRE Caolinita,talco,micas,montmoriilonita,poros

PLACAS SOLIDAS interparticulares en negro de humo,micropo-

ros en carbén activado,n-aldmina (poros
primarios)...

POROS ENTRE AGUJAS Boehmita,y-aldmina,a-6xido férrico (poros
secundarios),geles de 6xido de tungsteno,
poros secundarios de paligorskita,sepioli
ta y crisotilo,papel,filtros,textiles...

CAPILARES Endelita y halloysita,crisotilo (poros

CILINDRICOS primarios),films an6dicos de 6xido de alu
minio,capilares de organismos animales y
vegetales...

POROS EN FORMA DE Vidrios porosos,carbdn activado (poros se

"TINTERO" cundarios y terciarios),6xido de fierro

reducido...

. Por su parte,Kiselev (Ref.4) presta mayor atencidn a la fase
s6lida.Clasifica las estructuras porosas en corpusculares y‘esponjg
sas.Son corpusculares cuando la matriz sélida estd compuesta de ele
mentos que se pueden distinquir perfectamente unos de otros,y que
poseen una forma dada,aunque no necesariamente regular (como los
gl6bulos del negro de humo,o de los xerogeles,o las agujas de los
materiales fibroso-tubulares).En estos sistemas los poros son los
intersticios entre los corplisculos sdlidos.Son esponjosas cuando los
poros estdn "embebidos" en una matriz unificada,imposible de divi-
dir de manera natural en elementos (vidrios porosos,zeolitas,fierro
esponja).Claramente la base de esta clasificacién es también la
forma.



Las estructuras no solamente se presentan puras (estructura ex
clusivamente corpuscular,o exclusivamente esponjosa) sino también
mezcladas (por ejemplo,formadas de poros esponjosos localizados en
el interior de particulas separadas,como en el caso de ciertos materia
les preparados a base de polvos,o en el carb6n activado;o bién vidrios
porosos,con poros esponjosos conteniendo depisitos de silice coloi-
dal corpuscular).

Los poros se pueden clasificar también tomando en cuenta su “ta
mafio" .

Un poro puede tener una forma irregular,y seria imposible des-
cribir con un solo pardmetro su "tamafio”.Adn en el caso de formas
simples,que serdn las {nicas consideradas en adelante,por ejemplo de
un poro cilindrico de seccidn circular,el "tamafio" relativo al dia-
metro puede ser en varios Ordenes de magnitud diferente al "tamafo"
basado en su longitud.Al menos en geometrfias muy sencillas (esfera,
cilindro de seccidn circular),el tamafio se puede asociar al radio
medio de curvatura,RM,definido por:

_ 1 '
1/ Ry = 5 (1 /R +1/Ry) (1)

en donde R1 y Rz“son los radios principales de curvatura,que se
cortan a 90°,medidos en un punto dado.De hecho para el cilindro,la
esfera y el plano RM,es constante en toda la superficie.En los poros
cuyas paredes no sean de radio medio de curvatura constante,serfa ne
cesario tal vez considerar un radio equivalente,lo cual puede ser
sumamente dificil,as? como la naturaleza del fenbémeno a estudiar.

Un caso especial es el de los poros que consisten en espacios
entre placas paralelas (carbdén activado,arcillas bidimensionales):
el radio medio de curvatura es infinito,y sin embargo es posible es
tablecer un tamafio de poros finito,que puede corresponder al espacia
miento entre placas,siendo este parametro determinante en procesos
tales como adsorcidn,filtrado,etc.

Dubinin (Ref.5) establecid una clasificacidn con baseen eltamafio
de poros,o "radio efectivo",r.Los lifmites de dicha clasificacidn han
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variado con el tiempo.La versidn propuesta por la IUPAC (Ref.6) es
la siguiente:

MACROPOROS r > 100 nm
MESOPOROS 100 nm > r > 2 nm
MICROPOROS 2 nm > r

Esta clasificacifn estd fuertemente relacionada a las modalida-
des del proceso de adsorcidn:los macroporos poseen un tamafio tal,que
su superficie puede considerarse como plana desde el punto de vista
de la adsorcifn.lLa adsorcidn puede ser mono o multimolecular;en los
mesoporos,ademds,se presentan los fendmenos de condensacidn y evapo
racidn capilar,a los cuales se hard referencia en el capfitulo siguien
tej;en los microporos las interacciones entre moléculas especificas
de adsorbente y adsorbato juegan un papel determinante en la estruc-
turacidén de la fase "sorbida".

de Boer (Ref.7) considera ademds los supermicroporos o ultrami
croporos ,de tamafo menor a 0.7 nm,presentes por ejemplo en cierto
tipo de carb6n activado.

Una clasificacidn mds general,y mds extendida en cuanto al in-
tervalo de tamafios de poros,podria basarse en la importancia compara-
tiva de las diversas fuerzas que actdan sobre un l1iquido que satura
parcialmente un poroj;estas fuerzas son gravitatorié,capilar,adsortiva
y sortiva (Ref.8),y condicionan la geometrfa que adopta dicho 1iqui
do dentro de éste (Figura 1).

A nivel de la estructura porosa considerada globalmente,se han
propuesto numerosos modelos.

En un material poroso se pueden realizar una serie de procesos
(saturacién,flujo,conduccidn eléctrica,difusidn...),y en relacidn a
cada uno de ellos,las caracteristicas del medio se pueden expresar
por una "constante especifica" (porosidad,permeabilidad,factor de
formacidon,dispersividad...).Se han desarrollado modelos simples con
respecto a cada uno de los fendmenos antes mencionados,que han per-



ido establecer relaciones de cardcter aproximado (regla de Gurs-
ch (Ref.9),ley de Darcy (Ref.10),ecuacidn de Archie (Ref.1ll),e-

cidn diferencial de difusidén (Ref.12,13),...).Sin embargo,es evi
1te la utilidad del desarrollo de modelos generales,que describan
estructura porosa en si,y que permitan relacionar los diversos

iportamientos fisico-quimicos y referir sus "constantes especifi
;" a una raiz comdn,0 sea una serie de parametros que representen
icamente las propiedades estructurales del medio poroso (Ref.14).

Dicho medio podria ser descrito matemdticamente en forma comple
si se propusiese una expresidn analitica para la superficie que
yara al sélido del espacio vacio.Sin embargo,este procedimiento parg

imposible,porque la geometria asociada al medio es demasiado
npleja (Ref.12).

Todo modelo conveniente debe ser capaz de representak las carac
~isticas esenciales de la estructura con suficiente fidelidad,y al
smo tiempo debe permitir un tratamiento matemdtico no demasiado
nplicado.Con un niimero reducido de pardmetros para describir al
iio se debe poder predecir lo mejor poSib]e el comportamiento de
s fen6menos que ocurran en éste (Ref.14).

Es imprescindible,al intentar describir un material poroso con
eto,determinar por métodos directos (Opticos) sus caracteristicas
alitativas mds importantes (forma de corpiisculos o poros.,heteroge
idad,niveles estructurales,etc.).Con baseen ello se establece un
erto nimero de pardmetros que posibilitan la descripcidn cuantitati
.Generalmente éstos son: |
porosidad,o fraccidn volumétrica de vacio de 71a estructura.Se de-
ben distinguir los poros aislados de los poros conectados con el
exterior.La porosidad estd relacionada al volumen de poros por u-
nidad de masa y a las densidades real y aparente del medio,
superficie especifica,que es el drea de 1a interfase s6lido-vacio
por unidad de maéa,y | |
distribucidn del tamafio de poros.Es preciso definir claramente en
cada caso concreto la nocidn de tamafio,problema que se sefiald con
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anterioridad,y si la distribucién se concibe con base en el nimero de
elementos,a la superficie de éstos,0 a su volumen,etc.

En ciertos casos simples,los momentos de la distribucidn del
radio de poros estdn relacionados a ciertos pardmetros (ler momen-
to,radio medio de poros;2° momento,superficie espechica;3er momen
to,porosidad;4° momento,permeabilidad (Ref.15-17)).

Everett (Ref.18) critica una cierta relacidn entre el "radio
medio",el volumen de poros y la superficie especifica que se ha
hecho muy popular.

La descripcién del medio poroso debe tomar en cuenta la inter-
conexidn de poros para formar una red.Como lo sefiala Schopper (Ref.
14),1a métrica y la topologia de estos arreglos deben ser consis-
tentes.

Existen modelos en los cuales los poros se consideran indepen-
dientes unos de otros (por ejemplo,todos estdn expuestos directamen
te a la fase exterior,o todos atraviesan de parte a parte la matriz
s6lida,y son paralelos).Dichos modelos han sido usados en el cdlculo
de propiedades de equilibrio {(desorcidn,(ref.19);penetracidn,(Ref.
20)),y de flujo (permeabilidad,(Ref.21)).Desde luego estos tratamien
tos son demasiado simples.

Los modelos de poros conectados en una dimensidn (poros de sec
cidn cambiante a 1o largo de su eje) ya explican un‘comportamiento
importante que los modelos de poros en paralelo no pueden preveer:la
histéresis (de adsorcidn,de imbibicidén,de flujo...),fendmeno que se
detallard en el prdximo capitulo.

Los modelos de poros conectados en dos dimensiones ya se refie-
ren a una red.Esta puede ser regular o irreqular.

Los modelos de poros conectados en tres dimensiones son 10os mé&s
convenientes.En el caso de estar presentes dos fases en la red poro- .
sa (y si cada elemento de la red solo puede contener una fase),se ha
ce evidente la diferencia que existe entre los modelos 2D y 3D:s610 en
un arreglo 3D es posible que ambas fases sean continuas a la vez (la
bicontinuidad no puede existir en dos dimensiones).Este hecho es muy
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importante cuando se consideran los requerimientos fisicos que deman
dan ciertos procesos capiltares (Ref.22).

Tomando en cuenta las consideraciones anteriores,surgen nuevos
pardmetros que permiten la descripcidn cuantitativa de las redes:

- dimensionalidad (1,2,3D),y

- conectividad (nimero promedio de enlaces que se retinen en un si-
tio).Esta cantidad puede ser fraccionaria,ya que en las redes irre
gulares cada sitio exhibe cierto valor de conectividad.

Uno de los modelos referentes a una estructura concreta (la es
tructura corpuscular,correspondiente a esferas s6lidas empacadas,o
sea el modelo globular),ha sido uno de los que mas atencidn han re-
cibido (Ref.17),desde su proposicidon en 1897 por Slichter (Ref.23),
quien 1o denomind modelo de "suelo ideal".Diversos autores han estu
diado los empaquetamientos regulares (Ref.24) e irregulares (Ref.25),
desde el punto de vista téorico.0Otros,incluso,han estudiado arreglos
al azar con base en modelos fisicos (Ref.26).Un pardmetro esencial de
estos arreglos es el nlmero de coordinacidén,o ntmero de contactos
que una esfera establece con sus vecinas.En estas estructuras la su
perficie especifica,y no la porosidad,depende del tamafio del gldébulo,
para un arreglo dado.Al contrario,si se mantiene constante este Gl1ti
mo parametro,la porosidad varia con el nimero de coordinacidn,pero
Ta superficie especifica permanece constante.

Finalmente,se mencionardan algunas complicaciones de los medios
porosos reales,y que de no tomarse en cuenta,los modelos propuestos
pueden carecer de toda validez.

Los poros pueden ser "abiertos" (que interaccionan pneumdtica-
mente con el exterior) o "cerrados".Ademds,si la presencia de los
primeros condiciona la permeabilidad,se denominan "efectivos".

Ya que en gran cantidad de substancias existen diversos "nive-
Tes estructurales”,profundamente relacionados con su forma de prepa
racién (algunos materiales fibroso-tubulares,negro de humo,carbén
activado...),los poros se pueden clasificar en primarios,secundarios,
terciarios,etc.De acuerdo a su pertenencia a un nivel estructural
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dado.Esto se ejemplificard en la siguiente seccitn para el concre-
to.Las propiedades de estos niveles (adsorcidn,permeabilidad...) y
su respuesta a tratamientos térmicos,mecdnicos,etc.es muy diferente.
La posibilidad de diversos niveles estructurales permite que
las redes porosas puedan ser no solamente unimodales o unidispersi-
vas,sino bi-,tri-,etc. modales o dispersivas.Es mds,en muchas apli-
caciones se encuentra que Ta estructura Optima es multidispersiva
(los catalizadores multidispersivos estdn dotados de microporos
que permiten una alta superficie de reaccidn,y de macroporos que
permiten una gran difusividad).
Diversos grados de anisotropia y heterogeneidad son posibles,
a diversas escalas de observacidn.

1.2.- Formaciodn.

Sing (Ref.27) es el autor de una revisidn muy completa acerca
de la formacifn de diversos materiales porosos.Se mencionardn breve
mente algunos tipos de productos que corresponden a procesos de for
macidon especificos. |
- Polvos compactados y sinterizados.Los polvos se considerardn como
sistemas no porosos en si.Pueden dar lugar a éstos por compactacién
(compresifn) o sinterizacidn (calentamiento).En los primeros esta-
dios de la compactacidn,la superficie especifica del medio no cam-
bia apreciablemente,mientras que el volumen poroso decrece fuerte-
mente con la presidn.Este (l1timo estd constituido por los intersti
cios dejados por las particulas.El tamafio medio de cada "poro" estéd
fijado por el tamafio de particula del sflido y por el nimero de coor
dinacidén.La compactacidén de los materiales laminares,al contrario,
disminuye la superficie especifica apreciablemente debido a la adhe
sién interlaminar . E1 nimero medio de coordinacidn depende del tipo
de arreglo adoptado por las particulas,y tal vez de su esfericidad.
No en todos los casos,a una presidn de compactacidon dada,las parti
culas se deslizan a sus nuevas posiciones de equilibrio,sino que la
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compactacién puede ocurrir,como en el caso del clioruro de sodio,por
deformacién pldstica de las particulas individuales,o aln como para
la sacarosa y el carbdn mineral,por fractura de las particulas sin
deslizamiento.

La sinterizacidn consiste en el descenso de porosidad y super
ficie especifica por calentamiento,y consiste en tres etapas:pérdi
da de rugosidad de tlas particulas individuales,establecimiento de
puentes de contacto entre dichas particulas,y finalmente engrosa-
miento de los puentes,con la consiguiente pérdida de individuali-
dad de éstas.Dichas etapas se realizan con cierta simultaneidad.Cuan
do la sinterizacidn estd muy avanzada,los poros difunden a través
de 1a masa.Se ha puesto de manifiesto que para particulas muy peque
fias (menos de 100 nm) de ciertos 6xidos,la sinterizacidn produce u
na cristalizacidn,las particulas pasan de esféricas a polihédricas,
y el descenso de la superficie ocurre por soldadura entre las caras
planas de los polihedros.
- Geles porosos y precipitados.Cuando ciertos precipitados e hidroge
les: permanecen en contacto con una fase homogénea o adsorbida acuosa,
"envejecen".Este proceso comprende cambios estructurales y texturales
jrreversibles,y presenta tres modalidades:condensacidn polimérica,con
el desarrollo de una textura muy fina,poros del orden molecular en ta
mafio,y alta superficie especificajagregacidn-cementacidn,produciendo
poros de tamafio intermedio;recristalizacidn,con la formacidén de un
cristal no poroso de un hidrdéxido estable. |

E1 secado del hidrogel brovoca un xerogel,usualmente de textura
menos fina:durante el proceso de secado se da un colapso parcial de
1a estructura.uUn aerogel es una estructura de gran volumen poroso,muy
inestable,en la cual los contactos entre particulas se reducen a un
minimo. |
- Cristales porosos.Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos,de
metales alcalinos o alcalinotérreocs,normalmente.Estos cristales po-
seen poros regulares.La red s6lida estd formada por elementos tetra-
hédricos A104 Y S1’O4 alternados.Los cationes que neutralizan la red
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estdn dotados de una cierta movilidad y pueden ser intercambiados
por otros cationes.Este intercambio puede dar lugar a serios cam-
bios estructurales.

Actualmente existen cerca de 34 especies de zeolitas minerales
y 100 tipos de zeolitas sintéticas.Ciertas de entre ellas son inesta
bles y colapsan por secado.

- Productos de calcinacidén.Si un sélido A produce por calcinacidn un
s6lido B y gas,y si el so6lido B evoluciona muy lentamente hacia su
forma estable no porosa,entonces en condiciones moderadas de calci-
nacién y en un medio relativamente seco (ailn trazas de humedad provo
can un aumento considerable en la velocidad de formacién de cristales
no porosos),se forman medios porosos,inclusc de superficie especifica
elevada.Es el caso de la descomposicidon térmica de hidrdxidos,carbo-
natos,oxalatos.El mecanismo de transformacién ha sido explicado por
Gregg (Ref.28). ‘

- S6lidos activados.La combustidn parcial de materiales orgdnicos en
una atmésfera controlada,con el concurso de aditivos que‘faVorezcan
la pirb6lisis,a temperaturas cercanas a 1000°c,provoca carbdn activa
do,un material de altisima superficie especifica.Este carbdn activa
do se obtiene usualmente en atmésfera de vapor de agua o.bidxido de
carbono.

- Productos de lixiviacidon.Cuando inicialmente se tiene una mezcla
sGlida y se trata con un solvente que ataca a uno de los componentes,
el otro se transforma en una matriz porosa.La montmorillonita cdlci-
ca es tratada con dcidos minerales de esta manera para obtener tierra
Fuller.Los vidrios borosilicatados,cuando son tratados con &cido
clorhidrico,producen vidrio Vycor,altamente poroso.E1l niquel Raney

es producido lixiviando una aleacién de niquel-aluminio con sosa.El
fierro poroso se obtiene reduciendo magnetita.

Estos son los principales procesos que conducen a la formacidn
de una estructura porosa.Una gran cantidad de investigadores ha es-
tudiado los aspectos detallados para un nimero considerable de casos
concretos de formacidn de substancias porosas:
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- silice,alimina y otros dxidos,principalmente de cromo,fierrojzeo
litas,arcillas,materijales carbonosos y cemento (Ref.27).

- silice,alimina,b6xido de magnesio,hidrdoxidos del zirconio,uranio+6,
carbones (Ref.29). '

- carbdn activado,carbén animal,tamices moleculares (zeolitas),vi-
"drio poroso,silica gel,aldmina,arcillas,etc. {Ref.30).

- zeolitas (Ref.31-33).

- carbones (Ref.34)

- aldmina,sflice y otros 6xidos,6xidos mixtos,arcillas,zeolitas,car-
bén (Ref.35).

- arcillas,zeolitas,negro de humo,aerosil,xerogeles (Ref.3).
-materiales geoldgicos,organismos vivientes,papel,textiles,cuero,
concreto,cemento,yeso,carbdn activado,silice (Ref.36).

- materiales geoldégicos (Ref.37).

- carbdn activado (Ref.33). ’

Desafortunadamente es imposible exponer las caracteristicas par
ticulares de cada uno de estos medios . Para mostrar la complejidad
que é1los pueden adoptar,se citard el caso del concreto,que es una
mezcla de granos de rocas y masa hidratada (hidrosilicato de calcio).
Este G1timo componente es atravesado por capilares que forman una red
interconectada.Las propiedades texturales dependen de los aditivos,
el tiempo de endurecimiento,la composicidn del cemento,la relacidn
agua/cemento,etc.(Ref.39).Desde el punto de vista de la permeabili-
dad,hay cinco niveles estructurales {(Ref.40):

N° DEL NIVEL SISTEMA COMPONENTE IMPERMEABLE C.PERMEABLE
I CONCRETO AGREGADO GRUESO MORTERO
Il MORTERO ARENA CEMENTO
ITI CEMENTO GRANOS MASA HIDRATADA
IV MASA HIDRATADA CARCASA CRISTALINA ESPACIO POROSO
) ESPACIO POROSO POROS IMPERMEABLES POROS PERMEABLES

Este es un ejemplo de materiales que presentan estructuras den
tro de estructuras.
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1.3.- Caracterizacidn.

Numerosos métodos permiten la determinacidn de Tas caracterfis
ticas texturales de los materiales porosos.Debido a l1a complejidad
tanto de las redes porosas como de los principios involucrados en
cada método,no se obtienen resultados concordantes.Sin embargo,se
deben considerar estas técnicas no como errdneas,sino como comple
mentarias.

Las observaciones dpticas (métodos "directos") son imprescin-
dibles,en primera instancia,para reconocer las caracteristicas cua
Titativas de las estructuras,y posteriormente,permiten estimar mu
chas caracteristicas cuantitativas,por medio de 1a estereologia.

La estereologia es el estudio de las propiedades estadisticas
tridimensionales,a partir de estimaciones en secciones (proyeccio-
nes) de dos o menos dimensiones (Ref.41).Es una rama de la geometria
estadifstica (Ref.42).Firschmeister (Ref.43) ofrece una revisidn de
este tema,con 87 referencias.

Las estimaciones deben realizarse sobre un gran nimero de pla
nos,y con planos con una cantidad suficiente de elementos estructu-
rales,y siempre y cuando estos se distribuyan totalmente al azar.las
pruebas de aleatoriedad se deben realizar rigurosamente (sinm embargo
Martin (Ref.44) opina que aln en planos fuertemente anisotrdpicos,y
cita sus determinaciones sobre huesos cancelosos y haversianos,son
convenientemente representativos.En todo caso,para que &sto sea vi
1ido,el medio debe poseer una conectividad apreciable).

Los aparatos automdticos que realizan el andlisis cuantitativo
de las imdgenes,lo hacen en tres etapas:barrido de la imdgen,recono
cimiento de las caracteristicas y conteo de las caracteristicas.Es-
tos resultados son procesados con ayuda del teorema de Rosiwal-Deles
se (Ref.45).La estereologia ofrece una serie muy extensa de métodos
para la caracterizacidén de las estructuras porosas.lLos siguientes
métodos de muestreo son basicos para todas las operaciones estereo-
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16gicas:conteo de puntos (sistemdtico:puntos uniformemente distribui
dos,o aleatorio),andlisis de drea y andlisis lineal.Por medio de é-
11os se pueden determinar la superficie especifica,la porosidad,fac-
tores de forma y funciones de distribucidn de tamafio.La anisotropfia
se estima en base a la "rosa de intersecciones”.Otras caracteristi-
cas accesibles de la estructura tridimensional son la conectividad
(por medio del muestreo de planos paralelos cercangs)el recorrido
libre medio (entre poros) a lo largo de la matriz,y la curvatura
(que es un pardmetro de forma significante solo en el caso de estruc
turas sincldsticas,y un pardmetro dificilmente relacionado con la
forma,en el caso de las anticlasticas).

Todas estas medidas estdn sujetas a la obtencidn de un buen con
traste entre sdlido y vacio.Los errores de contraste pueden provocar
desviaciones sistemdticas en las estimaciones (efecto Holmes).

La adsorcidn fisica de vapores,especialmente de nitrdgeno a su
temperatura normal de ebullicidn (76°K),se utiliza ampliamente para
caracterizar las estructuras porosas;y aunque los métodos relaciona
dos con esta técnica reposan en hipdtesis mds o menos dudosas,se reco
noce en general que la adsorcidn ofrece resultados mas representati
vos que los que pudiera brindar,por ejemplo,la estereologfa,en el
sentido de gque estdn basados en el comportamiento de un enorme ni-
mero de moléculas interactuando con el s6élido,a condicién de con-
tar con la informacidn cualitativa necesaria.

Las medidas experimentales conducen al establecimiento de las
jsotermas de adsorcidén y desorcién.Su interpretacidn permite la deter
minacién de varias caracterfsticas estructurales.

E1 afio de 1938 se puede considerar como el inicio de la carac-
terizacidn de las estructuras porosas,gracias al trabajo de Brunauer,
Emmett y Teller.La teoria B.E.T.(Ref.46),sigue constituyendo la base
para la determinacidén mds satisfactoria de la superficie especifica
(a pesar de los pOstulados irreales en que se asienta:adsorcidn loca
lizada,no-interaccidn lateral de moléculas adsorbidas,etc.).Por me-
dio de una transformada lineal se calcula el volumen de la capa ad

i~
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sorbida correspondiente a un espesor monomolecular.Otro dato necesa
rio para estimar la superficie es el drea ocupada por molécula,pro
yectada sobre la superficie sdlida,en 1a monocapa (Ref.47).

Los diferentes métodos para determinar la distribucidn del ta
mafio de poros por medio del andlisis de las isotermas de adsorcidn
o desorcidén,se basan en un balance de condensado capilar a 1o largo
de dichos procesos,originalmente propuesto por Wheeler (Ref.48).El
método de Barrett,Joyner y Halenda (Ref.19) ofrece una resolucién
numérica para efectuar dicho balance y es el mds significativo que
se ha desarrollado.Todas las variantes posteriores se refieren a
diversas geometrias de poros,refinamientos en el cdlculo numérico,
etc. -

En 1921,Washburn (Ref.49) establecid las condiciones de penetra
cién del mercurio en un poro de seccidén circular constante.La presifn
del mercurio requerida para la penetracifn es inversamente propor-
cional al radio del poro.Ritter y Drake (Ref.50) fueron los primeros
en construir y operar un porosimetro de penetracién de mercurio.las
versiones modernas no son muy distintas (Ref.51).De l1a curva de pene
tracién,que muestra el volumen penetrado por unidad de masa de sé1i
do en funcién de la presifn de penetracif6n,cuando ésta se hace aumen-
tar contfnua y lentamente,se pueden obtener informaciones tales como
Ta superficie especifica,el volumen de poros,la distribucidn del
tamafio de poros,sin olvidar que como un porosimetro es un picndéme-
tro muy exacto,se pueden determinar también las densidades real y
aparente (l1a densidad real se estima mds apropiadamente por picnome
tria de helio).

Desde hace mucho tiempo se ha mostrado la concordancia general
entre 1os resultados obtenidos por medio de la porosimetria de pe-
netracién del mercurio con los provenientes de la adsorcidén fisica
(Ref.52).5in embargo,hay algunas discrepancias, atribuibles a 1la
naturaleza especial de ciertos s6lidas (Ref.53).Haynes (Ref.54) se-
fiala algunos efectos relacionados con el colapso de las estructuras
porosas a altas presiones,requeridas por las determinaciones porosi-
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métricas.Finalmente,se mencionan dos revisiones extensas sobre los
principios y las aplicaciones de la porosimetria de penetracidn
de mercurio (Ref.55,56).

1.4.- Propiedades:procesos capilares.

E1 comportamiento de las estructuras porosas reviste un enorme
interés tanto desde el punto de vista bdsico como aplicado.En esta
seccibn se tratard solamente 1o relacionado con los procesos capila
res,que se pueden definir como aquéllos en los cuales dos o més fa
ses o fluidos compiten por la posesidn del espacio poroso,cuando las
fuerzas capilares .son dominantes.Toman Tugar muy frecuentemente en
la naturaleza y en la industria.En ellos se presentan tanto las in-
teracciones sélido-fluido (adhesidn:adsorcibén,mojado),como las intg‘
racciones de cada fluido o fase (cohesién:capilaridad),y en algunos
casos aparecen interacciones fluido-fluido o fase-fase (aporte difu
sivo de masa).lLa matriz s6lida se considerard indeformable,pero este
no es el caso seguramente para muchas estructuras.Algunos ejemplos
de procesos capilares se dan a continuacidn:

FASE 1 FASE 2 PROCESO APLICACIONES
1iquido su propio vapor condensacibn adsorcibdn,secado,
: capilar(fase 1 tubos de calor
aparece)
evaporacibdn
capilar(fase 1
desaparece)
1iquido que imbibicidn(fa- 1%etapa del secado,
moja al se 1 avanza)  mojado de suelos,e
s61ido loctrodos porosos en

drenaje(fase 1

pilas de combustible

gas retrocede)
1iquido que penetracidn(fa determinacidn de la
no moja al se 1 avanza) textura por porosime
sé1lido retraccién(fa- tria de penetracién

11quido inmisci  1iquido inmisci
ble en la fase ble en 1a fase
2 1

se 1 retrocede)

desplazamiento
inmiscible

de mercurio

recuperacién secunda
ria de petréleo,coa-
lescedores
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Si bien los procesos capilares comparten caracteristicas comi.

nes,es muy importante reconocer las restricciones fisicas particu-
lares a cada uno de ellos (Ref.57).Por ejemplo:

para que la condensacidn capilar proceda dentro de una cavidad es
necesario que casi todos los pasajes de acceso a dicha cavidad es
tén ya ocupados por condensado,de manera a permitir el avance del
menisco liquido-gas con una curvatura apropiada,y no solamente,co
mo se afirma corrientemente,que dicha cavidad tenga un tamafio me
nor al de un cierto tamafio. critico (Ref.58).

para que la evaporacidn capilar pueda efectuarse dentro de una ca
vidad,al menos una cavidad inmediatamente vecina debe estar ya in
vadida por vapor,y el pasaje que comunica ambas cavidades debe ser
mayor en tamafio a un cierto valor critico.Esto se debe a la impo-
sibilidad de nucleaci6n de una burbuja dentro de entidades de re-
ducidas dimensiones (Ref.59).5Si el estado inicial del proceso co-
rresponde a la estructura completamente saturada de 1iquido,debe
existir una trayectoria continua de vapor entre el exterior y el
menisco(localizado dentro de la cavidad de interés)cuyo desplaza
miento provoca la evaporacidn.Las mismas consideraciones se pue-
den aplicar al drenaje.

durante la penetracidn,asi como en Ta imbibicién,la baja volati-
lidad de los 1iquidos invasores exige que para que una entidad

de la red porosa se inunde de 1iquido,debe haber una trayectoria
continua de esta fase,desde el exterior hasta la entidad en cues
tién:1a invasidn por evaporaciones y recondensaciones sucesivas
seria sumamente lenta (Ref.57).

la retraccién es impedida o seriamente reducida debido a la for-
macién de meniscos de curvatura adversa (Ref.60),asi como al es-
trangulamiento de meniscos que provoca discontinuidad en el 1iqui
do,que de esta manera queda atrapado en el interior de 1a red (Ref.
61).

para que el desplazamiento inmiscible se realize dentro de una cavi
dad,dos de sus pasajes deben permitir,respectivamente,la invasidn
y el escape.
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Everett (Ref.62) ha propuesto una terminologia muy conveniente
para los procesos irreversibles asociados a la histéresis de adsor-
cién (condensacién y evaporacidn capilares),que se puede aplicar
en general a los procesos capilares.En la Figura 2 se representan
dichos tipos de procesos,sobre un diagrama que muestra esquemdtica
mente la fraccién l1lena,en volumen,por la fase l,en funcidn de la
presifn de la fase 1:

- la “"curva 1imite ascendente" corresponde al avance de la fase 1
(condensacidn capilar,imbibicidn...),

- la “curva limite descendente" se sigue cuando la fase 1 retrocede

(evaporacién capilar,drenaje...).Entre estas dos curvas hay una

zona que se denomina "regidn de histéresis",

- Ta "curva de barrido primario descendente" parte de un "punto de
inversién" localizado sobre la curva 1fmite ascendente,

- la "curva de barrido primario ascendente" parte de un punto de in
versifn sobre la curva 11mite descendente.

En la Figura 2 se nota ademds un "ciclo subsidiario”.La situa
cidn de los puntos de "incepcidn"y “conclusién”" puede variar drés
ticamente en funcidn de la naturaleza de los procesos capilares,por
1o cual la Figura 2 es simplemente demostrativa.El "ciclo de histé
resis",formado por las curvas limites,puede no cerrar en muchos ca
sos. ,

Para definir un estado preciso del sistema,no basta localizar
un punto en un diagrama tal que el de la Figura 2:es necesario co
nocer la reparticifén microscdpica de las diversas fases dentro de
la red porosa.Aln cuando se conozca la fraccidén 1lena para las di
versas fases y la presidon de una de ellas,esto no basta para pre-
decir el comportamiento futuro de dicho sistema.Es toda la historia
pasada que interviene en las propiedades ulteriores (p.ej.,Ta compre
sibilidad isotérmica).La "complexidn de dominios",propuesta por
Everett (Ref.1),que contiene la informacidn acerca de la frecuen-
cia de las entidades ocupadas por ambas fases,en funcidn del tamafio
de dichas entidades,corresponde a la representacidén mids completa que
hay hasta el momento de un estado del sistema.




CAPITULOQO 2

ESTADISTTICA D E LOS
PROCESOS CAPILARES

2.1.- Peculiaridad de la red porosa.

E1 estudio de la percolacién en redes se inicié formalmente
con los trabajbs de Broadbent y Hammersley (Ref.63),y ha merecido
la atencidén de numerosos investigadores (Ref.64-67),que han desarro
1lado tanto los aspectos abstractos como las aplicaciones (conduc-
cién electrica,magnetismo...).

Diversos autores han aplicado indiscriminadamente los resulta
dos de los trabajos anteriores a las redes porosas (Ref.68-70),sin
tomar en cuenta la importante pabticularidad que caracteriza a és-
tas,y que serd detallada a continuacidn.

En toda red porosa es posible reconocer,algunas veces inequivo
camente,aunque en otras bastante arbitrariamente,dos clases de enti
dades alternadas que constituyen el espacio poroso:sitios (antros,
cavidades) y enlaces (pasajes,capilares,ventanas).Esta nomenclatura
(sites,bonds) es comin en el estudio de redes.

La propia definicién de "sitio"y "enlace” conduce al siguiente
PRINCIPIO DE CONSTRUCCION:c1 tamafid® de un sitio es mayor o al menos
jgual al de cada uno de sus propios enlaces,o reciprocamente,tcdo en
lace es menor o cuando mucho igual en tamafio que cualquiera de los
dos sitios que delimita.

Esta condicidén caracteristica de las redes porosas provoca un
efecto topoldgico en la mayorfa de los materiales porosos:los tama
fios de los elementos de la red estdn correlacionados,apareciendo
un efecto de segregacidén de tamafos que l1lega a ser determinante
en relacidén con el curso de los procesos capilares que se efec-
tdan en dichos medios.

*
ver pdginas 7 y 25 para mayor detalle.
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Las correlaciones topoldgicas de tamafio de elementos en redes
porosas fueron reconocidas cualitativamente por Barker en 1958 (Ref.
71),y no ha sido sino hasta muy recientemente que se ha emprendido
su tratamiento cuantitativo y el andlisis de su influencia sobre di
versos procesos capilares.

Mayagoitia,Kornhauser y Rojas (Ref.72-74) desarrolilaron el mo-
delo de red porosa 25 afios después (una generacidn) de la idea pre-
cursora de Barker.Estos mismos autores utilizaron dicho modelo en el
estudio de la condensacidn y evaporacidn capilares (Ref.74-77).Poste
riormente se aplicé éste mismo al andlisis de las curvas de penetra
cién del mercurio (61,78,79).En este capitulo se ofrece una resefa
de los trabajos aqui mencionados,y en capitulos posteriores se con-
signa la parte original de la presente Tesis.

2.2.- Modelo de red porosa.

Todavia es corriente expresarse en términos de la “"distribucidn
del tamafio de poros".Sin embargo,estos medios pueden describirse con
venientemente solo en términos de una doble distribucidn de tamafos
de dos clases de entidades que alternan inevitablemente para formar
la red porosa,y cuya nocidén se introdujo en la seccidn anterior:los
sitios y los enlaces.Esta doble distribucidn parece haber sido suge
rida'por primera vez por Everett (Ref.80),quien menciond que el com
portamiento de la condensacidn y evaporacidn capilares en redes "in
volucra,de hecho,dos funciones estadisticas mds bien que una".

La doble distribucidn de tamafios no es meramente eso,sino que
contiene una informacidn muy valiosa,como se hard evidente ya en es
ta misma seccibn:la topologia de la red,cuya consideracidn es de pri
mera importancia en la prediccidén de los procesos capi]akes.y asom-
bra que los diversos autores,aparte de 1os mencionados en esta hoja,
no hayan ni siquiera sospechado que los tamafnos de 1os elementos de
la red pueden estar correlacionados topoldgicamente.Everett (Ref.81)
sefiald que "...la secuencia topoldgica de tales cavidades y constric
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nes controla,en mayor grado,las caracteristicas de condensacidn y
poracidn". 4

E1 desmembramiento de 1a red porosa en dos clases de entidades
ria considerarse como arbitrario,cuenta tenida de que la comple-
ad de los medios porosos ha suscitado diferentes descripciones
f.82) que son obviamente incompletas,y cuya correspondencia es
z& dificil de establecer.Sin embargo,teniendo como objetivo el es
io de los procesos capilares,que progresan en virtud de enfrenta
ntos sustentados por los diversos fluidos o fases participantes
tro de cada sitio y de cada enlace sucesivamente,parece adecuado
siderar al medio poroso como una red conectada de estos elementos
ernados.

Se supondrd que el tamafio de cada uno de estos elementos puede

expresado por una sola cantidad,R,aunque tales elementos pudieran
eer una forma complicada,y en realidad fuesen necesarias,para eva
r su magnitud,varias medidas cuantitativas y consideraciones cuali
ivas extra.La necesidad de esta simplificacidn se apreciard a lo
go del tratamiento estadistico.A primera vista,R podria definirse
venientemente en términos de la geometria de 1os meniscos metaes-
1es inmediatamente anteriores al inicio del desplazamiento irrever
y1le de tales meniscos,porque después de todo 1o mds importante por
isiderar serfan las condiciones de invasidn del elemento.Por ejem
y,en el caso de la condensacidn y evaporatién capilares,se podrfian
yptar las siguientes definiciones:
:1 tamafio de un sitio,RS,corresponde al radio medio de curvatura
jel G1timo menisco estable antes de su llenado por condensado capi
lar,como si todos sus enlaces estuvieran previamente 1lenos por 11

juido,y

1 tamafio de un enlace,Rp,es el radio medio de curvatura del G1ti
no menisco estable antes de su permeacidn por vapor,como si los e
fectos de bloqueo durante la evaporacidn estuvieran ausentes,
donde las condiciones que se han subrayado evitan que la nocidn
tamafio,R,dependa del mecanismo preciso de 1lenado o vaciado,por
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condensado capilar,del elemento.Sin embargo,tales convenciones podrfan
no ser apropiadas para otros procesos capilares,y estdn en desacuer-
do con el espiritu de desarrollar modelos generales,que describan la
estructura porosa en si,que permitan relacionar los diversos compor-
tamientos fisico-quimicos y referir sus "constantes especificas" a

una rafz comin,o sea una serie de pardmetros que representen Unica-
mente las propiedades estructurales del medio poroso (Ref.14),como

se menciond en la seccidn 1.1.

Con baseen 1o anterior se preferird definir a R como sigue:los
sitios,idealizados como esferas huecas en virtud de su funcidn de
cavidades,poseen un tamafio equivalente al radio de la esfera mientras
aue los enlaces,idealizados como cilindros huecos en virtud de su
funcién de pasajes,poseen un tamafio equivalente al radio del cilin-
dro. |

FS(R) y FB(R) son,respectivamente,las funciones de distribucién
del tamafio de sitios. y enlaces,normalizadas y en base al nidmero de
elementos,de tal manera que las probabilidades de encontrar un sitio
0 un enlace de un tamafio particular R o menor,son:

R R

S(R) = FS(R) dR ; B(R) = FB(R) dR (2)

0 0
Nuevas dificultades aparecen cuando se pretende definir el vo
~lumen de los elementos.Este pudiera depender de la clase de proceso
capilar que estd tomando lugar y aln de las propiedades de los flui
dos que atraviesan las entidades (e.g.,el &ngulo de contacto).Sin
embargo,es razonable suponer que mientras mds grande es la cavidad,
mas grande es su volumen.Se supondrd entonces que existe una funcidn,
VS(R) para los sitios y VB(R) para los enlaces,para el volumen medio
de los elementos de tamafio R.De esta manera es posible expresar la
fraccién 1lena,en volumen,ev,de la red porosa por una cierta fase ¥,
en términos de las fracciones 1lenas,en nimero de elementos,@S(R) Y
OB(R),de sitios y enlaces de tamafio R por la fase y:




05 (R) Vg(R) FG(R) dR + g 0g(R) Vg(R) Fy(R) dR
0 Jo
OV =
w [
Vo (R) FG(R) dR + - Vg(R) Fy(R) dR
0 ‘0 (3)

;iendo C la conectividad de la red,o el nimero medio de enlaces que
icceden a un sitio (en la mayoria de las estructuras porosas reales
serfa obvio esperar una conectividad diferente para cada sitio,pero
yor simplicidad se considerard solamente una conectividad promediq).
‘n la ecuacidn anterior se consideran C/2 enlaces por sitio,relaciédn
jue parece cumplirse para todo tipo de redes.No asi para los llama-
fos "drboles de Bethe" (Ref.69,70),para los cuales la relacidn se
cransforma en €C-1.Esta importancia topoldgica limita 1a validez de
iichos &rboles como modelos apropiados de estructuras porosas¥*.

E1 PRINCIPIO DE CONSTRUCCION,introducido en la seccibn 2.1.,
conduce a dos LEYES DE AUTOCONSISTENCIA de manera automdtica.lLa pri
nera ley recae sobre una relacidn global entre distribuciones de]
tamafio de sitios y enlaces.Se requiere disponer de una coleccidn de
:nlaces de tamafio suficientemente pequefio como para poder unir con-

renientemente los sitios correspondientes a una cierta distribucidn de

tamafios.La PRIMERA LEY se expresa como:
B(R) > S(R) para todo R . (4)

lo cual significa que 1a distribucidn del tamafo de enlaces debe
localizarse a la izquierda (en un diagrama F(R) vs.R) de la corres
>andiente a los sitios,la expresidén (4) indicando el aspecto cuanti

* .
la relacidn C-1 se obtiene cuando se considera que los drboles ter
minan en enlaces,lo que parece apropiado cuando se analiza Ta per-
colacibén en tales medios,cuyos efectos de frontera son muy importantes.
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ivo de este requisito.El translape de ambas distribuciones es po
le,el translape total constituyéndose en la situacidn tebrica 11
e.
E1 translape de distribuciones significa que se presentan enla
gue son mayores en tamafio que ciertos sitios,pero de acuerdocon el
ncipio de construccién,dichos enlaces no pueden ser los primeros
inos de tales sitios.Se revela evidente entonces que en el caso
un translape considerable,los elementos no pueden distribuirse
almente al azar,por lo cual deben aparecer restricciones a la
alizacidn libre de los tamafios de los elementos,en forma de co
laciones topoldgicas de tamafio.Estas correlaciones crecen en
ortancia con el grado de translape.lLa primera ley aparece como
condicidn necesaria,pero no suficiente,para la autoconsistencia
la red. |
La densidad de probabilidad del evento conjunto de encontrar
sitio dado con un tamafo Rs,y para dicho sitio uno de sus enla-
;predeterminado de antemano,con un tamafio Ry, se expresa como:

donde la funcifn ¢ indica la no-independencia de tales eventos
juntos.¢ = 1 significaria total independencia de estos eventos,
cual ocurre,por ejemplo,solamente en el caso de un translape nu
pues alli no habria manera de violar el principio de construc-
n,y debido a ésto es posible (y muy factible) que Tas estructu

de translape cero posean sus elementos totalmente distribufidos
azar.Sin embargo,existen razones tanto tedricas (los valores re .
jvos de las medias de las distribuciones,comparados con las dis
'siones,en el caso de s6lidos globulares (Ref.73)) como experimen
es (las caracteristicas de los ciclos de histéresis de adsorcidn
infinidad de materiales,como se mencionard en la siguiente sec-
'n) para sospechar que un grado considerabTe de translape debe ser

regla,mds bién que la excepcifn,para los materiales porosos reales.
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Los autores de esta teoria,al realizar un experimento imaginario
en el cual se toman los sitios mds pequefios y se les asignan enlaces
menores a é8llos,elegidos de manera totalmente aleatoria salvo por es
ta condicién adoptada para respetar el principio de construccidn,y
posteriormente se toman familias de sitios de tamafio cada vez mayor,
y a cada familia se asignan enlaces menores que la propia familia,e-
legidos totalmente al azar de entre los enlaces que aln quedan dispo
nibles en cada caso,obtuvieron una estructura autoconsistente.Obser-
varon también que un experimento en el sentido inverso (elegir pri-
meramente l1os enlaces de mayor tamafio,asignar a €stos sitios mayores
que estos,avanzar tomando enlaces cada vez menores,etc...) conduce a
la formaci6n de una estructura con Tas mismas propiedades de corre-
laci6n de tamafios.La expresidn resultante para ¢ es idéntica en am-

bos casos: S(Rg) B(R¢)
ds dB
exp { - | ————— 1} exp { -~ | —— }
B - S B - S
S(Rp) B(Ry) (6)
¢ = =
B(RS) - S(RS) B(RB) - S(RB)

por 1o cual concluyeron que la ecuacién (6) es de naturaleza univer
sal.En la parte original de esta Tesis se analizard detalladamente
este punto.
E1 principio de construccién se puede presentar ahora en forma
analitica por medio de las siguientes convoluciones:
(<] (-]
Fo*o = Fa*¢ = | Fo(Rg) ¢(RgsRg) dRg = | Fo(Rp) ¢(Rg,Rg) dRy =1
0 0 (7)
dado que la probabilidad de encontrar,para un enlace de tamafio RB’
uno de los sitios que delimita de tamafio entre RB e infinito,y aqué
11a de encontrar,para un sitio de tamafo RS,uno dado de sus enlaces
con tamafio entre cero y Rs,son uno,es decir,hay una certeza total
en dichos eventos.Si bien la densidad de probabilidad de encontrar
para un elemento,sin ninguna especificacidén acerca de sus vecinos,
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un tamafio entre Ry R+dR es F(R),la funcién de distribucidn global
para esa clase de elemento,ahora,especificando el tamafio de un pri-
mer vecino,R,la densidad de probabilidad se transforma (muy aprecia
blemente,cuando el translape es considerable) en F(R)¢(R,R).Esta mo-
dificacién trascendental provoca un EFECTO DE SEGREGARCIOR de tamaiios
de los elementos:sitios y enlaces de mayor tamafio se reilinen para for
mar regiones en donde los elementos pequefios son escasos,y vicever-
sa.Dicho efecto aumenta su importancia a medida que el translape cre
ce,y en el 1imite de translape total,la segregacidn es completa,for-
mdndose parches "homotdticos“ de gran tamafio,dentro de los cuales
sitios y enlaces poseen igual tamafio (¢ se transforma en una & de
Dirac).Entre parche y parche no hay ningiin tipo de interaccidn.

Se comprende inmediatamente la importancia que esta morfologfia
de la red tiene sobre el desarrollo de los procesos capilares:mien-
tras una red de translape précticamente nulo presenta propiedades
usuales de acuerdo a los estudios cldsicos de percolacién (Ref.63-
70),1as redes que se encuentran representadas con mayor frecuencia
en 1a naturaleza y en la industria,es decir,las de translape inter
medio,ofrecen caminos preferenciales a la invasidn de fluidos,y en
el caso 17Tmite de translape total,las entidades exhiben un comporta
miento cuasi-independiente,puesto que los diversos dominios homotd
ticos no interactdan,a la vez que todos los elementos de un dominio
dado son enteramente solidarios.

2.3.~ Condensacifn y evaporacidon capilares.

E1 radio medio de curvatura critico*,RC,de un elemento para que
la condensacidn capilar se produzca dentro de €1 a una cierta pre-
sion relativa P, /P, (siendo Py la presidn de equilibrio en la fase
vapor y PO la presidon de vapor saturado) estd dacdo por la ecuacidn

* el radio critico se toma como positivo si su centro de curvatura es
td del lado del vapor (Ref.83).Se supone mojadc perfecto (dngulo de
contacto cero).



de Kelvin (Ref.84):

2y Vi
Re = (8)
RgT 1n(P0/Pv)

en donde vy y Vi son,respectivamente,la tensién superficial y el vo-
lumen moiar del adsorbato,Rg es la constante del edo.gaseoso y T la
temperatura absoluta.

Los sitios,idealizados como esferas huecas,alojan eventualmen-
te meniscos criticos de la misma geometria y con un radio medio co
rrespondiente a su mismo tamafio,de manera que tales entidades tenien
do un tamafio R < RC debieran en principio estar llenas de condensa
do capilar.Mientras que los enlaces,idealizados como cilindros,po-
seen meniscos criticos para la condensacidn asociados en principio
con la geometria cilindrica y teniendo entonces un radio medio de
curvatura que es el doble de su propio radio.Por esto los enlaces
con un tamafio R < R./2 estdn llenos de 1iquido.

Los efectos cooperativos durante la condensacibn capilar se
explican a partir de la proposicidn de Everett (Ref;85) del 1lena
do de una cavidad,asistido por una ventana adyacente.Morioka y Koba
yashi (Ref.86) fueron los primeros en estudiar este efecto cuanti-
tativamente por medio de métodos de Monte Carlo.Las ideas bdsicas
concernientes a este mecanismo fueron desarrolladas analiticamente
por Mayagoitia,Rojas y Kornhauser (Ref.58):

Los enlaces tienen la oportunidad de 1lenarse por dos mecanis
mos.Se pueden llenar gracias a ellos mismos por medio de un menisco
cilindrico,y comportdndose como capilares cilindricos abjertos a
ambos lados (tamafios de enlace R < RC/2)’° en el caso de que al me-
nos uno de los sitios que los delimita se llene,la presencia de un
menisco hemisférico en la extremidad del sitio 1leno permite una con
densacidn asistida que corresponde a cilindros abiertos a un solo la
do (tamafios de enlace R < Re)-

Los sitios que tienen ailn varios enlaces vacios sufren de un e
fecto retardador,porque ain poseyendo un tamafio R < RC,Ta falta de
continuidad del menisco critico (debido a las oquedades dejadas por
Tos enlaces vacios) impide el franco avance del menisco dentro de la
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cavidad.Entonces,los requisitos simultdneos para la condensacién en
un sitio son: R < RC y poseer al menos C -1 enlaces previamente 1le
nos de condensado (las expresiones "cilindro abijerto en una extremi
dad" y "cilindro abierto en ambas extremidades",ampliamente usadas
en la literatura,permiten que los términos correspondientes para des
cribir el estado de los sitios:"esfera abierta en un polo" y "esfe-
ra abierta en varios polos” sean empleados también).
E1 tratamiento general para la condensacidn capilar permite a-
preciar 1a influencia de la funcidn
- tratamiento de sitios.Todos los sitios mayores a Rc estdn libres
de condensado,mientras que la evaluacidén del grado de 1lenado,®.(R),
en nimero de elementos,de los sitios de tamafio R,en el caso R < RC
es compleja.lLa probabilidad de que un enlace unido a un sitio de
tamafio RS esté 1leno con condensado capilar es:

Rs

I(Rg) = 05 (Rg) ¢(RgsRp) Fp(Rg) dRg (9)
0 .
Entonces la probabilidad de tener wun sitio con sus C enlaces 1lle
nos es Ic,mientras que la correspondiente a C-1 enlaces llenos y
el restante vacio es C I(C"I)(l -I),puesto que al ser irrelevante
la identidad del sitio vacio existen C configuraciones posibles.Con
secuentemente:

1+ c1(C-Yaog R < R
OS(R) < para (10)
0 R >R

- tratamiento de enlaces.Todos 105 enlaces de tamafio RC/2 0 menor
se 1lenan independientemente;aqué1los mayores que Rc estan 1lenos;
los de tamafio intermedio pueden ser ayudados por sus vecinos para
condensar.Considérese un sitio unido a un enlaces de tamafio RB.Sin
tomar en cuenta el estado de ese enlace especial,la probabilidad
de que los restantes C-1 enlaces estén l1lenos (el enlace especial
siendo distinguible,hay una sola configuracién posible) es 10-1,
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La probabilidad de T1lenado para este sitio (es decir,de tener un
tamafio Rg < RC y esos C-1 enlaces 1lenas) es:
K (C-1)
J(RB) = I(Rs) ¢(RS’RB) FS(RS) dRS (11)

R

B
La probabilidad de que al menos uno de los dos sitios delimitantes
del enlace en cuestién esté 1leno es 1 - (1 - J)Z.Entonces el gra

do de 1lenado de los enlaces de acuerdo a su tamafio es:
R < RC/2

- (1 - J)2 para RC/2 <R < RC (12)
R > Rc

OB(R) <

O

A partir de estas informaciones se construye el diagrama de
complexidn de dominios (ver secciﬁn 1.4).Algunos ejemplos de éste
se muestran en la Figura 4 (Ref.76) para la condensacidn capilar.
De allf,y por medio de la ecuacibn (3) se puede predecir la curva
1imite ascendente.

A1 intentar simplificar las relaciones anteriores,se encontré
que las estructuras porosas se pueden clasificar,al menos con res- .
pecto al proceso particular que se estd tratando,en cinco tipos.Es
ta clasificacidn tiene su base en 1la pdsicién relativa que guar-
dan entre si las funciones de distribucidn del tamafio de sitios y
enlaces.En la Figura 3 se presenta esqueméticamente dicha clasifica
cién (Ref.76).Muy brevemente se comentard e) comportamiento de cada
uno de los tipos durante la condensacién capilar,pero los ejemplos
concretos de materiales correspondientés a cada tipo se ejemplifica
rdn mids adelante,en esta misma seccidn.

£l tipo I posee distribuciones muy alejadas:el sitio mds peque -
fio (ss) es mds de dos veces mayor que el enlace mis grande'(bb).E]
diagrama de éomplexién de dominios (Figura 4.(a).5 muestra que prime
“ramente se l1lenan todos los enlaces y solamente después se 1lenan
todos los sitios,independientemente. |
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E1 tipo II corresponde a la situacibn general de translape ce
ro.Las distribuciones no son tan lejanas,entonces aparecen los fend
menos cooperativos ya expuestos en esta seccién (Figura 4.(b).).

E1 tipo I11 posee distribuciones estrechas y no translapadas,de
tal manera que el sitio mds grande (bs) es menos de dos veces mds
grande que el enlace mds pequefio (sb).Las interacciones durante la
condensacidn son muy intensas,debido a que cuando los primeros en
laces comienzan a llenarse,todos 1os sitios ya se encuentran en un
estado de sobresaturacidn (todos ellos tienen un tamafio menor al del
radio critico).Figura 4.(c).

E1 tipo IV corresponde a un estado intermedio de translape que
provoca correlaciones de tamafio de los elementos.En virtud del efec
to segregador de tamafios,las interacciones durante la condensacidn
disminuyen en intensidad,allmismo‘tiempo que la relacidn de sitios -
11enos a enlaces 1lenos aumenta a'lo largo del proceso,debido a que
el tamafio de un sitio se va asemejando al de sus propios enlaces
(Figura 4.(d).).

Finalmente,el tipo V corresponde al 1imite de translape total.
E1 efecto de segregacidn de tamafios es completo,y cada dominio homo
tdtico se.llena independientemente de los demds,segin el tamafio que
le caracteriza (Figura 4.(a).). '

_E1 mecanismo de evaporacidn capilar a partir de una condicidn
previa de saturacion total fué explicado cualitativamente por Everett
(Ref.18) y Barker (Ref.71)(vef seccifén 1.4.).Las conclusiones de su
estudio cuantitativo cuando se toma en cuenta la topologia de la red
(Ref.77) son:la importancia del fendmeno de bloqueo,consistente en
que los elementos de reducido tamafio bloquean el pasaje de los me-
niscos 1iquido-vapor durante la evaporacibn,disminuye a medida que
el translape de distribuciones del tamafio de sitios y enlaces aumen-
ta.Para translape cero este fendmeno es intenso,presentdndose solo
diferencias cuantitativas entrellos tipos I,II y IIIl (el ancho del
ciclo de histéresis decrece del tipo I al III).En el caso de transla
pe intermedio (tipo IV) las interacciones durante la evaporacidn son
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menos importantes,ya que el vapor encuentra caminos preferenciales
constitufdos por sitios y enlaces de gran tamafio,reunidos debido ail
efecto de segregacifén de tamafios,que facilitan su invasidn.Cuando el
translape es complieto (tipo V),los efectos de bloqueo desaparecen
totalmente,y 1a curva limite descendente revela de manera directa

la distribucién del tamafio de poros del material.Consecuentemente,
serfa igualmente err6neo el ignorar los aspectos de bloqueo para
ciclos de histéresis anchos,que incorporar indiscriminadamente el
tratamiento de este fendmeno en el caso de ciclos de histéresis es
trechos.

La Figura 5 presenta diagramas de complexién de dominios corres
pondientes a estados intermedios de Ta curva Ti@ite descendente,para
los diversos tipos de estructuras porosas,mientras que la Figura 6
se refiere a un proceso de barrido primario descendente.E1 tratamien
to analfitico de las curvas limipes y de barrido ha puesto de mani-
fiesto 1a importancia de la funcidn topolégica (Ref.76,77).

Es importante mencionar ahora algunos materiales porosos concre
tos,para ejemplificar cada tipo de las estructuras que forman la cla
sificacidén antes sefialada.

Las estructuras correspondientes al tipo I podrian resultar co
mo consecuencia de una reaccibén topoquimica en s6lidos bién consoli-
dado§:primero los productos gaseosos son atrapadds y forman grandes
huecos (los sitios).Solamente después de fallar la resistencia mecd
nica del s6lido los gases pueden formar pasajes estrechas (los enlg
ces) para escapar.El producto de la deshidratacidn térmica de la Gib
bsita a 205°c (Ref.87,88) es un raro ejemplo de materiales del tipo I.
Su ciclo de histéresis de adsorcién de nitrdgeno a 76°K es extremada-
mente ancho,y la curva limite ascendente sube apreciab]emente solo a
presiones relativas supekiores a 0.95,mientras que la curva limite
descendente es horizontal hasta una presién relativa de 0.8,en donde
se inicia un descenso brusco.El volumen de los enlaces parece despre
ciable.

Las estructuras del tipo II son naturalmente menos inusuales que
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las anteriores.Su ciclo de histéresis,todavia muy ancho,corresponde
al tipo E en la clasificacidn de de Boer (Ref.89).Algunos ejemplos
son los ciclos de nitrdgeno sobre dos catalizadores virgenes de si
lice-aldmina;glébulos Socony para cracking catalitico térmico3y mi
croesferas Aerocat,estudiados por Ries (Ref.90),1o0os ciclos de xenon

y kriptén en vidrios porosos,analizados en detalle por Brown (Ref.91),
Blakeney-Edwards (Ref.92) y Everett (Ref.93),y el ciclo de nitrdgeno
en 6xido de torioparcialmente sinterizado,presentado por Wall y Brown
(Ref.94).Como los tamafios de los sitios son intermedios,la capa ad-
sorbida contribuye marcadamente al cardcter inclinado de la curva 1%
mite ascendente.lLa curva 1imite descendente exhibe una meseta antes
de caer abruptamente a una presidén relativa baja,indicando inequivo
camente (aidn considerando efectos de red (Ref.94),asf como la falla
mecdnica del condensado capilar (Ref.95-97)),enlaces de pequefias di-
mensiones. ,

Como ejemplo de una familia de estructuras que corresponden al
tipo IIIl se puede mencionar el empaquetamiento casi perfecto de es
feras monodispersas.Everett y Rojas (Ref.98) prepararon y estudiaron
por adsorcidén de benceno y microscopia de barrido,varios productos
de la polimerizacidon en dispersidn del acrilonitrilo,seguida de seca
"do a velocidad muy reducida y subsecuente quemado.El carb6n globular
asT obtenido produce ciclos de histéresis estrechos,y ambas curvas
Timite son muy verticales.La curva limite descendente presenta una
parte horizontal inicial debido al bloqueo durante la evaporacidn.

A diferencia de los tipos I,y sobre todo el IIIl,l0s materiales
que pertenecen al tipo IV no son preparados cuidadosamente en el la
boratorio,en condiciones controladas.Son mds bién materiales grose
ros,los mads representados en la naturaleza y en la industria.Se pue
den mencionar los materiales globulares de empaquetamientos desorde-
nados:geles comerciales como silice Aerogel S (Ref.90),aldmina activa
da Harshaw (Ref.90),y alimina activada Rhone-Poulenc SCS-100 (Ref.
72) .En ciertas circunstancias la sinterizacidén parece acrecentar el
translape:varios productos correspondientes originalmente al tipo II
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se transforman en tipo IV después de un fuerte tratamiento,como los ge
les de silice dopados con iones alcalinos o alcalinotérreos y calen-
tados a 150°c a presidn atmosférica para secar,presentados por Mou-
guey y colaboradores (Ref.99),microesferas de silice-aldmina Aerocat,
tratadas con vapor (Ref.90),y catalizador de cracking Diakel,de Da-
vison,usado (Ref.90).

No es posible mencionar un caso de material que corresponda al
tipo V,el cual tal vez deba ser considerado como un 1imite.Sin embar
go recientemente,se ha observado que la forma de los ciclos de histé
resis de nitrdgeno sobre una silice conteniendo una pequefia propor-
cién de cromo,preparada por un procedimiento novedoso sol-gel,por
Lomas y Campero (Ref.100) parecen presentar las propiedades corres
pondientes a un material del tipo V de esta clasificacidn.A11i pare
ce haber solamente "histéresis de poro" (relacionada a las diferen-
cias en las condiciones de transicién vapor liquido en meniscos ci-
1indricos,y liquido-vapor en meniscos hemisféricos),y 1a "histéresis
de red" (provocada por fenfmenos cooperativos en la red) es nula.

2.4.- Penetracifn y retraccidn del mercurio.

E1 tratamiento de este proceso capilar se complica significati
vamente debido a que el dngulo de contacto del mercurio,B,exhibe un
valor intermedio dado (cercano a 140°).

Si un menisco de mercurio de radio medio de curvatura RM esté
en equilibrio mecdnico con su vapor residual (de presién desprecia-
ble),adopta una presidén de equilibrio,P,dada por la relacién de Laplace
(Ref.101): |

P = 2y /R, (13)

Si dicho menisco estd contenido dentro de un poro de simetria radial,
cuenta tenida del dnqulo de contacto que establece el mercurio con
la pared,se tiene la siguiente relacién geométrica:




i

R /R -~ cos (g-a) (14)

M

en donde R y o son,respectivamente,el radio local y el &ngulo de
inclinaci6én local de la pared,considerados al nivel de la 17inea de
tensién que separa las fases sélida-liquida-vapor residual.Esta re
laci6n es muy importante,porque los poros ciertamente exhiben varia-
ciones de seccién a lo largo de su profundidad.Abandonar la simetria
radial harfa al modelo de penetracidén intratable.

Combinando las dos expresiones anteriores,se obtiene el radio
critico de penetracién,RC,de tal manera que,en principio,las regiones
de Ta estructura porosa correspondientes a un radio R > R, estdan pe
netradas a una presidn P,mientras que aquéllas con un radio R < RC
no pueden ser alcanzadas por el mercurio a dicha presidn:

Re = -2ycos (Bg-a) /P (15)

Laplace (Ref.102) fué el primero en considerar poros conicos
(en relacién a la ascencidn capilar).Broekhoff (Ref.103) analizé la
influencia de y para poros cOnicos convergentes y divergentes alter-
nados,ya para la penetracidn y retraccidn del mercurio.Cebeci (Ref.
104) estudid las geometrias cdnica y esférica en relacién a estos
mismos fendmenos,mientras que Mayagoitia,Zgrablich y Reyes (Ref.60,
105) desarrollaron un modelo en el cual el radio varia a lo largo
del poro segiin una funcidn circular con atenuacidn.Este Gltimo mode-
1o es mucho mds general que los anteriores.La curva de penetracidn
de uno de tales poros,es decir,la representacidén del volumen penetra
do en funcidn de P,exhibe ramas alternadas de pendientes positiva y
negativa:las ramas de pendiente negativa estdn asociadas a una com-
presibilidad isotérmica negativa,y corresponden entonces a equili-
brios inestables.Esto provoca que las curvas ascendentes y descen-
dentes efectlen saltos a P constante para pasar de una rama estable
a la siguiente,ddndose asi el fend6meno de histéresis.Dos resultados
se pueden mencionar de este estudio:la presidn umbral para penetrar

P ——
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una estrechez puede exceder hasta en 45 % el valor calculado simple

mente considerando el radio de la seccién mds estrecha y a = 0,es

decir,aplicando simplemente l1a relacién de Washburn (Ref.49);y,en

el momento de la retraccidn,se puede formar un menisco plano que

frene el proceso,pues un desplazamiento ulterior de dicho menisco

provocaria una curvatura negativa de éste,asociada a un estado de
tensidén del fluido.Ahora bién,en las condiciones de trabajo de un
porosimetro normal,no hay manera de provocar dicho estado de tensidn

(o presidn negativa) y por 1o tanto cierta cantidad de mercurio per

manece dentro del poro.El estado de presidn negativa ha sido comproba

do experimentalmente por Mayagoitia,Zgrablich y Reyes (Ref.60,105).

En un modelo de red porosa es ciertamente dificil y tal vez in
necesario considerar la variacidn de seccidén que experimenta cada u
no de los capilares:es mds importante introducir la alternancia de
sitios y enlaces formando una red dotada de cierta conectividad.Sin
embargo,los efectos sefialados anteriormente deberdn reaparecer in-
dispensablemente en el nuevo modelo,aunados tal vez a nuevos efec-
tos provocados por la red en sf.

En el perimetro que interconecta un cilindro (enlace) y una es
fera (sitio) huecos,§¢ producen dichos efectos,en virtud de Ta "canto
taxis" (en este caso;variacién de la curvatura del menisco mientras
la 1inea de tensidn que separa las tres fases sdlido-mercurio-vapor
residual permanece anclada sobre el perimetro,en virtud de la discon
tinuidad de curvatura de l1a superficie en dicha regifn,y obedeciendo
a la necesidad de ajustar el &ngulo de contacto a la nueva superfi
cie por la que se va a deslizar el mercurio):

- un menisco dentro de un enlace de tamafio RB invade un sitio vacio
solo después de adquirir su radio maximo de curvatura posible,que
coincide con RB,es decir que la presif6n de permeacidn del enlace
debe excederse en 1/ cos B ,algo asi como en un 30 %,y

- un menisco retrocediendo hacia un sitio 1leno de mercurio no pue
de acceder a éste si la presidn del mercurio no adquiere valores ne
gativos,es decir,si dicho menisco no invierte su curvatura.
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Las intersecciones de elementos representan asi zonas de alta
variacion de curvatura,tanto para la superficie s6élida como para
Jos meniscos,y es alli donde se reencuentran los efectos de "rugosi
dad".

Everett (Ref.106) sefiala que para abordar convenientemente el
estudio de todo proceso capilar,se deben seguir dos niveles sucesi
vos:el estudio a nivel de un "poro",y el estudio a nivel de la red
global.Al analizar en detalle 1o que ocurre por ejemplo con un me
nisco de mercurio (otro ejemplo 1o constituyen Tos requisitos para
la condensacidn capilar dentro de un sitio,presentados en la sec-
cidn anterior) se descubre un nivel intermedio,de una necesidad abp
soluta a considerar:el estudio a nivel de "multiplex" (esto es,un
sitio y sus enlaces),que permite visualizar la interacci6fn de me-
niscos (coalescencia,barreras adicionales para el desplazamiento
dentro de un sitio debido a enlaces vacios).(Ref.61,107).

Los requisitos de continuidad de la fase liquida durante la
penetracidn han podido ser analizados satisfactoriamente (Ref.61,78,
79).E1 mecanismo de la retraccidn es mds complicado:en virtud de
la disminucidén local de Ta presidn del mercurio,se generan configu
raciones unduloidales dentro de los enlaces que conducen eventual-
mente a una desconexidn de la fase liquida,con aparicidon de gotas
aisladas de mercurio que de ninguna manera pueden ya retraerse.ES
to constituye una explicacidn complementaria del fendmeno de reten
cién mencionado mds arriba (Ref.61).Dicho rompimiento es similar
al observado experimentalmente por Lenormand (Ref.108) en el caso
del desplazamiento inmiscible.

Ancona (Ref.109,110) analizd la ecuacidn de movimiento de un
menisco de mercurio en poros de seccidn cambiante.Dicho movimien-
to es sub-amortiguado,lo que permite que en ciertas condiciones el
mercurio atraviese capilares que por su pequefiez y dada una cierta
presidon en la fuente externa de mercurio,no deberian ser penetrados.
Lo que ocurre es que una gran parte de la energia cinética que el
fluido gana al acelerarse durante el salto relativo a los equili-
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brios inestables (las secciones de pendiente positiva en la curva de
penetracidn) se transforma en energia de presidn en la boca de un
enlace,y la presidn local de penetracidn en un cierto capilar es
entonces mayor en ese instante que la presidén de la fuente externa,
pudiendo atravesar el 1iquido dicho enlace.Una vez franqueado este
obstdculo el menisco se puede acelerar nuevamente en cavidades poste
riores.Este "efecto tidnel" muestra la importancia del comportamien
to dindmico sobre este proceso capilar.

La porosimetria de penetracidn del mercurio se basa en efectos
que no pueden explicarse solamente en base a modelos primitivos de
la estructura porosa (Ref.111) o solamente gracias a la histéresis
del dngulo de contacto (Ref.112).Es necesario analizar 1o que los
meniscos hacen en realidad dentro de la estructura.las pretendidas
coincidencias entre las curvas experimentales y ciertos cdlculos
sencillos,analiticos o digitales,deben revisarse cuidadosamente.
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CAPITULO 3

AVANCES EN L A DESCRIPCION
PROBABILISTTICA
D E LOS MEDIOS POROSOS

3.1.- Un método particular de establecer correlaciones
topoldgicas del tamafho de elementos.

En Tos Gltimos cuatro afios,después de la aparicién de la teo-
ria de elementos correlacionados topoldgicamente (Ref.73),se ha po
dido progresar substancialmente en la comprensidn de la morfologia
que los materiales porosos pueden exhibir,asi como en su descrip-
cidn estadistica en base a un modelo riguroso y claro.Esto se halg
grado en gran medida debido a una retroalimentacifén a partir de los
resultados obtenidos con métodos de Monte Carlo.Pero también se
constatd,despuds de una gran cantidad de trabajo,que los métodos
de Monte Carlo requieren,en este campo,de una base probabilistica
considerable.La teoria origiral se reveld insuficiente,y fué enton
ces como la interaccidn del trabajo analitico con el digital condu
jo naturalmente a un avance en ladescripcidén probabilistica,que es
el que se presenta en este capitulo (Ref.113).

No es sino hasta hace poco que la SEGUNDA LEY de autoconsisten
cia ha sido enunciada de una manera satisfactoria (Ref.113):

( [ >0 R
¢(ResRy) < para
S*'B 0 R

| v

R

s < Rp

habiéndose incurrido anteriormente en el error de imponer a ¢ una
sola expresidén posible,correspondiente a la ecuacién (6).En efecto,

una vez establecida la doble funcidn de distribucién del tamafo de
sitios y enlaces - exhibiendo un cierto grado de translape - en gene



- 42 -

ral es posible distribuir los tamafios de estos elementos en una in
finidad de maneras,sin violar el Principio de Construccidn (otras
muchas maneras estdn prohibidas,al no acatar dicho principio).Por con
siguiente ¢ puede adoptar una variedad de formas matemdticas.Este
punto serd tratado en la siguiente seccidn.Por el momento es necesa
rio aclarar primero la naturaleza del método de asignacidn de elemen
tos de una clase a aquéllos del otro tipo (enlaces a sitios o vicever
sa) que condujo a Mayagoitia y Kornhauser (Ref.72,73) a proponer la
expresion (6).Esta deduccidn ha aparecido escasamente en la literatu
ra,y se ha expuesto hasta ahora de manera obscura y ambigua.

Este método particular de conectar,a cada sitio,sus C medios en-
laces.,consiste en lo siguiente:se consideran primero los sitios de ta
mafio menor,y entonces se asigna a é€l1os un conjunto de medios enlaces,
cada uno de ellos pudiendo adoptar un tamafio al azar,aunque restringi
do a la condicidn impuesta por el Principio de Construccidn,y de acuer
do a la distribucidn disponible de enlaces.Si la Primera Ley ha sido
obedecida,el procedimiento anterior siempre es posible,porque los en
laces mds pequefios todavia no han sido asignados a ningldn sitio.El
procedimiento continda de tal forma que se van gastando los sitios,de
tamafio cada vez mayor.

Un estadio intermedio de tal proceso de conexidn se representa
esquemdticamente en la Figura 7.Los medios enlaces gastados (drea a')
han sido ya asignados a los sitios mds pequefios (drea a).Ciertos me-
dios enlaces de tamafio menor que Rg (&rea b'),escogidos totalmente al
azar de entre la fraccidn disponible (&rea c¢'),se asignan a los sitios
~de tamafo comprendido entre Re ¥ RS + dRg (drea b).Como las curvas de
distribucidén del tamafio de los elementos estdn normalizadas,se ddn las
siguientes igualdades:

a = a' = S(RS) (17)
(18)




c' = B(Rg) - S(R (20)

s)

La densidad de probabilidad condicional de encontrar,para un si
tio de un tamafio previamente e s tab lecido Rgsuno de sus enlaces,cu
ya identidad ha sido de antemano fijada,el tamafo RB,es,de acuerdo
con (5):

F(Rg/Rg) = F(RgNRZ)/FG(R) = Fp(Rg) ¢ (RguRy) (21)

Los medios enlaces de un tamafio dado RB se estdn progresivamente
gastando (conectando a sitios) a medida que sitios cada vez mds gran
des (a partir de aquél]oé de tamafio RB) los estdn requiriendo.La “fun
cion de gasto de enlaces” de tamafio RB que han conectado sitios de ta
mafio comprendido entre RB y Rs,é(RB,RS),crece diferencialmente a lo
largo del proceso de conexidn,de acuerdo a dos factores:(i) la fraccidn
diferencial de nuevos sitios que se estdn conectando actualmente,
dS(RS),y (ii) el requisito de que esos sitios posean en realidad me-
dios enlaces de tamafio RB:

d§(RgaR) = F(Rg/Rg) dS(Rg) = Fg(Rg) o(Rg,Rg) dS(Rg)  (22)

La fraccién de medios enlaces gastados,de todos los tamafios permi
tidos,para sitios de tamafio comprendido entre RS y RS + dRS es una can
tidad diferencial,que se obtiene realizando una integracidn de d4f a

constante.De (7) y (22) se 1lega a:
s ~
| = =
b J dg dRB dS(RS) (23)
0

lo largo de RB,a RS

Durante un intervalo diferencial en el proceso de conexién,la re
lacién entre la fraccién de medios enlaces d§ (todos teniendo un ta-
mafio especifico RB),y la fraccién total de enlaces dS(RS) (que corres
ponde a todos los tamafios permitidos de enlace),ambos asignados a si-
tios de tamafio RS,es idéntica a la relacidn entre la fraccidn de enla-
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ces disponibles de tamaio RB (aquéllos que todavia no han sido asigna-
dos a ningiin sitio),FB(RB) - 6(RB,RS),y la fraccidén de todos los en-
laces disponibles de todos los tamaiios permitidos (menores o iguales

a RS),B(RS)- S(RS):

dﬁ(RB,R ) FB(RB) - 6(RB,RS) 26

dS(RS) B(RS) - S(Rs)

g)

Esta expresidn puede ser integrada,manteniendo RB constante,en
tre los siguientes 1imites:al principio de l1a asignacidén de medios
enlaces de tamafio RB,los sitios que estdn siendo conectados tienen
un tamafio Ry y en ese instante ¢ = 0.E1 proceso continda hasta cier
to punto caracterizado por las condiciones R_ > RB y 0 < § < FB(RB).
Como Ry se ha mantenido constante,FB(RB) también estd fijo.La inte-

racién cond a;
gracidn c uce S(RS)
ds
6(RB,RS) = FB(RB)[ 1 - exp - J —_—

S(

| -

(25)
B - S

RB)

A partir de (22),(24) y (25) se puede obtener la expresién *final
para $,que corresponde a (6).

Ahora se puede apreciar la caracteristica esencial del procedi-
miento propuesto por Mayagoitia y Kornhauser (Ref.73),expresada en
la ecuacidn (24):1a eleccidn de los tamafios de los medios enlaces,
para un tamafio de sitio cualquiera,ha sido realizada con el mdximo
de aleatoriedad posible.Sin embargo,este es un maximo condicionado,
aunque Gnicamente por el Principio de Construccidn.

No parece existir otro procedimiento que introduzca mds aleatorie
dad que el anterior,pero es posible reducir,y en un grado muy aprecia
ble,este cardcter aleatorio.En la siguiente seccidn se proponen métodos
que conducen a correlaciones topoldgicas mas fuertes.
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3.2.- Procedimientos alternativos de conexion de elementos.

Ademds del acatamiento del Principio de Construccidn,dos requi
sitos se hacen evidentes a partir de las UGltimas relaciones obtenidas,
para formar redes autoconsistentes.Primeramente:

d§ > 0 (26)

ya qué en todo procedimiento de asignacidn de medios enlaces a sitios
que cambian progresivamente de tamafio,y en donde los sitios de un
tamafio dado son conectados y después ya no se les vuelve a conside-
rar,dichos sitios no pueden ser ulteriormente desprovistos de sus me
dios enlaces,y

0 < § < FB(RB) (27)

requisito que proviene de la conservacidn del nimero de elementos.

Es tomando en cuenta estas consideraciones,y a partir de modifi
caciones a la expresién (24),que se puede restringir convenientemente
(con cierta simplicidad matemdtica) el grado de aleatoriedad.Dos pro
cedimientos se proponen como ejemplo:

- introducir una funcidn moduladora,&,que dé preferencia a ciertos ta
mafios de elementos durante la asignacidn (siempre respetando la dis
ponibilidad de enlaces,es decir,obedeciendo (26) y (27),lo0 cual se
logra al conservar el cociente en el segundo miembro):

d{ Fg - §
- = ————— £ (R¢»Ry) (28)
ds B - S 5'"B
La funcidén moduladora debe satisfacer la igualdad contenida en
(23):

£ dR = 1 (29)
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Esta expresidn se puede poner como:

1
g(x) dx = 1 (30)
0
en donde x es entonces: Rg
B(Ry) - ‘0‘6 R
X = (31)
B(Rg) - S(RS) :

Se puede proponer una forma para £ ,que cumple la propiedad es
tablecida en (30):

E(x) = 1+ A cos (9%x) (32)

siendo 0 < A < 1.Ademds de la anterior,otras muchas funciones son
aceptables.Finalmente,la nueva expresidn de ¢ resulta:

S(R.)
(st

£ exp{-| & —1 (33)
B - S

S(Rg)
B(RS) - S(RS)

¢

- prohibir que los sitios de tamafio RS 0 menores posean enlaces de
tamaho RS - & o0 mayores,en donde § es una constante positiva.Esto
equivale a un retardo en la asignacidén de enlaces a los sitios.lLa
ecuacidn (24) se modifica en:
dg Fg - ¢
= (34)
ds B(Rs-8) - S(Rg)

Este procedimiento especial modifica también la restriccidon im-

puesta en (4):

B(R - 8) > S(R) para todo R - (35)




¢ resulta ser para este caso:
S(R.)
S ds(R)
exp { - }
B(R-8) - S(R)
S(Rg-5)

oy = (36)

B(RS—S) - S(RS)

La posibilidad de establecer correlaciones de muy diversa natura
za matemdtica conduce al problema de la VEROSIMILITUD de los diferen
s modelos posibles de red,es decir,de la propiedad con la que una
erta expresidn de ¢ representa las caracteristicas morfolbgicas mds
tables de un sdlido poroso real.

Adn con un translape de distribuciones nulo,un cierto grado de
rrelaciones entre el tamafio de elementos vecinos podria presentarse
ra un material particular,debido a Tos procesos especiales,de natura
za fisico-quimica,que hubiesen conducido a su génesis y modifica-
6n.Algunos de estos procesos se han citado como ejemplos en la sec-
6n 1.2.Un andlisis mecdnico que tomase en cuenta las fuerzas y los
ujos de diversa naturaleza (volumétricas,interfaciales,etc.) inter-
niendo en dichos procesos parece,por el momento,inaccesible.

En el caso de un grado de translape considerable,un grado minimo

correlaciones debe presentarse obligatoriamente para formar una red
toconsistente,y cuando el translape 1lega a ser casi completo,emerge
a correlacidén absoluta entre Tos tamafios de los elementos vecinos.

tipo de correlaciones minimas es el que se desarrolla en la presen-
. tesis,y se supone que estan presentes en toda clase de materiales
irosos exhibiendo trans]ape‘de distribuciones solo que en esta sec-
6n se han presentado dos métodos por medio de los cuales se pueden
itroducir correlaciones extra.Surge naturalmente el problema de deci-
r (ante Ta imposibilidad de realizar un andlisis mecdnico de la gé-
»sis y modificacién de un material real concreto) hasta qué punto las
)rrelaciones extra deben ser tomadas en cuenta.
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En un arreglo de elementos en donde las distribuciones de tama
fio son mantenidas constantes,se pueden obtener infinidad de configu
raciones al permutar sitios y enlaces que poseen un tamafio dado.Esta
operacidn imaginaria conduce de manera directa a plantear el proble
ma en términos de un conjunto microcanénico,poseyendo los pardametraos
ambientales siguientes:nimero de elementos de cada clase;volumen de
cada elemento y de la matriz sélida;y energia del sistema poroso,que
exhiben los mismos valores para cada configuracién imaginaria permi
tida.Estas configuraciones se pueden agrupar en diversos subconjuntos,
cada uno de ellos correspondiendo a una naturaleza diferente para ¢.
Si se adopta la hipltesis de que cualquiera de las configuraciones
permitidas es igualmente probable (segundo postulado de 1a mecénica
estadistica para el conjunto microcanénico),entonces el subconjunto
que posea mayor niimero de representaciones diferentes(usualmente es
desproporcionado en dichas representaciones frente a los demas con-
juntos) reproduce con mucha fidelidad las propiedades del conjunto
total.

ET nidmero de configuraciones posibles decrece al imponer res-
tricciones topoldgicas como las desarrolladas en esta seccifn.La mor
fologfa mds esperada,que corresponderd a una red YVEROSIMIL ,es enton
ces aquélla correspondiente a £ = 1,0 § = O,por ejemplo,lo cual per
mite el mayor grado de aleatoriedad.Se concluye que la expresidn ori
ginal de ¢ ,dada en la ecuacifn (6),es la que permite establecer un
modelo de red porosa verosimil.

Para lograr la midxima aleatoriedad posible,este cardacter aleato
rio debe ser compartido equitativamente entre sitios y enlaces.La re
lacién (6) permite apreciar dicha equidad.Cualquier desviacién de es
ta situacibn conduce a una nueva restriccidén,y provoca un descenso de
la aleatoriedad global.

Es por esta razén que es impropio concebir una red de translape v
considerable en la cual los tamafios de los enlaces son escogidos to-
talmente al azar,como se hace por ejemplo en los modelos consistentes
en cilindros huecos conectados al azar (Ref.113).En ese caso los si-
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tios,que en dichos modelos son ignorados,poseerian correlaciones ex-
tremas que ocasionan que las redes sean muy improbables de existir.

En conclusidn,la expresidn original de ¢ correspondiente a la
ecuacién (6) es:
- 1a mas verosimil,
- la que posee la expresibn mds sencilla,lnicamente en funcidn de las
propiedades de la doble distribucidn,y
1a que permite la transformacidén mads sencilla posible entre F(RB/RS)
F(Rg/Rg)
serd la que desde ahora se considerard exclusivamente.

< <

w

.3.- Propiedades de la funcidn ¢.

Como se sefialé en la seccién 2.2.,en una red correlacionada,una
vez que se ha identificado un sitio de tamafio RS,1a densidad de pro-
babilidad del tamafio Ry para uno de sus enlaces,previamente seleccio
nado,ya no es mds la densidad de probabilidad global FB(RB),sino una
densidad nueva FB(RB)¢(RS,RB).Consecuentemente,]a probabilidad de en
contrar,unido a un sitio de tamafio Rs,un enlace especifico de tamafo
comprendido entre 0 y R < RS es:

R
P(OSRL<R/RS) = | o(Rg.Ry) Fg(Ry) dRy (37)
0

Para evaluar esta integral,sesubstituye ¢ por el G1timo miembro de (6)
y se considera:
FB(RB) dRB dB(RB)
d x = = (38)

Ta integral en términos de x permite finalmente encontrar:



R B(Rg)
“dB ,
¢(RS’RB) FB(‘RB) dRB = exp{- _'B‘—-fg—} (39)
B(R)

Igualmente,la probabi]idad.P(RiRsiw/RB) se evalfa por un procedi
miento totalmente simétrico:

ds
¢(RS,R,B) FS(RS) dRs = expi- ﬁ} (40)
R : . S(RB)

Si en (39) se hace R=R¢y en (40) se toma R=Rgp,se prueba la
ecuacién (7).

¢ es de tal naturaleza que permite las siguientes transformacio-
nes facilmente comprobables,siempre y cuando se tome de (6) la expre -
~ sibn alternativa adecuada:

| S(Ry) |
¢(RS’RBl,) = ¢(RS’RB) exp {- T—;‘} | (41)
S(RB’)

N

¢(R53RB) exp { -,'

]
¢(Rg" s Ry) —! o (42
B(RS)

Ya no es posible encontrar una solucién analitica general para
las integrales que aparecen en el segundo miembro de las ecuaciones
anteriores,cuenta tenida de la enorme variedad de formas que la do-
ble distribucidén del tamafio de elementos puede presentar.Sim embar-
go,los resultados contenidos en esta seccifn permiten,ya sea direc-

tamente o bien aplicados a otras expresiones relativas a elementos
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miltiplemente conectados,una simplificacion y un aumento de precision
considerables en los métodos de cdlculo numérico.

3.4.- Formacidn de la red porosa.

Una vez que a todo sitio se han asignado C medios enlaces de
acuerdo al procedimiento indicado en la seccidn 3.1.,es posible ahora
visualizar de qué manera dichos "bloques" pueden ser unidos para for
mar una red de conectividad C.

A primera vista la formacid6n de una red correlacionada reviste
una complejidad inmensa,si se consideran los siguientes puntos:
- los sitios son intercambiables en gran medida,
- cada sitio puede orientar sus C medios enlaces de un nimero de ma
neras que depende de C y de la simetria de las conexiones,pero que
puede sobrepasar considerablemente la cantidad C,
- - se debe formar una infinidad de cadenas cerradas de elementos,
y todas estas situaciones deben reflejar las propiedades estadis-
ticas relativas a la correlacién adecuada.Este problema recuerda al
del "cubo médgico".Sin embargo,s61o se prestard atencidn a la siguien
te restriccidn,que es la primera consideracifn que surge naturaimente
cuando se intenta unir los bloques:todo par de sitios que se transfor-
man en primeros vecinos debe estar unido a través de medios enlaces
que posean el mismo tamafio de manera a formar un solo enlace,ya que
se ha supuesto que todo enlace tiene un solo tamafio caracteristico*.
De acuerdo a esta condicidn la densidad de probabilidad de encontrar

dos sitios de tamafio RS y R.' unidos por un enlace de tamafio RB es:

S

F(RGNRENR.') = Fo(R)O(Rg,Rp)FR(Rp)o(Rg ' ,Rg)Fg(Rg')  (43)

* aunque es posible concebir una estadistica,mds complicada,en donde
los enlaces puedan ser conos,y no solamente cilindros.Esto consti-
tuiria una generalizacidn del modelo aqui desarrollado.
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Si el tamafio del enlace es indiferente,la densidad de probabi
1idad del evento conjunto de hallar un sitio de tamafioc comprendido
entre RS y Rs+dRS,y otro sitio inmediatamente contiguo de tamafo
comprendido entre RS' y RS'+dRS‘,unidos por un enlace de cualquier
tamafio apropiado es:

]

F(RGARG') = F(RGIFG(Rg') @(RgaRg') (44)

an donde:

0 :

ie tal manera que un sitio de un tamafio dado RS ejerce una influen-
ia sobre el tamafo de su primer vecino por medio de la siguiente
Funcidn de distribucidn:

F(RG'/RS) = Fo(Re') o(Rg,RS") (46)

siempre y cuando los tamafios de los C-1 sitios restantes,adyacentes
11 segundo sitio,no sean tomados en cuenta.Mis detalles acerca de
la configuracidon de la red serdn presentados en el siguiente capi-
tulo.



CAPITULO 4

DESARROLLO DE METODOS DE MONTE CARLO
PARA EL ESTUDIO DE PROCESOS CAPILARES

1.- Mé8todos ingenuos para la construccidn de redes porosas.

Los métodos de Monte Carlo se han usado intensamente,a partir
1 trabajo pionero de Fatt (Ref.114) en 1956,para analizar el curso
muchos procesos capilares en medios porosos.Entre los aspectos es
diados,se pueden mencionar suscintamente la invasidn controlada de
a fase que no moja al sdlido,como en el caso de la evaporacidn capi
r ¥y la intrusidn de meréurio (Ref.94);1a morfologia de las fases
rante el desplazamiento inmiscible (Ref.108);el comportamiento de
ses atrapadas (Ref.115),y el flujo simultdneo de fluidos inmisci-
es (Ref.116).
Dichos estudios han sido realizados meramente por métodos computa
onales o bien por medio de micromodelos,es decir,redes fisicas de
ros que poseen una geometria controlada (Ref.108).En ambos casos,
s tamafios de los elementos de 1a red son asignados aleatoriamente
de acuerdo con distribuciones de tamafio previamente impuestas para
tios y enltaces (muchos de los-autores consideran solo una de las
stribuciones).Los principales objetivos que estas técnicas permi-
n alcanzar son la visualizacidén de la morfologia de las fases par-
cipantes,asi como la obtencidn de resultados cuantitativos acerca

comportamientos estdticos y dindamicos.Los micromodelos,en particu
r,permiten un conocimiento valioso acerca de Ta evolucidn de Tos
niscos que separan 1as diversas fases (estabilidad,coalescencia,
‘ectos de mojabilidad comparada),que debe ser tomada en cuenta para
edecir el proceso capilar en la red global.

En estos trabajos previos,lasestructuras porosas han sido conce
das de una manera rudimentaria.Se han visualizado tres situaciones:
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- Se asignan tamafios totalmente al azar a sitios y enlaces,pero e-
vitando el translape de las distribuciones del tamafio de estas dos
clases de elementos,lo cual significa que el sitio mds pequefio es

mds grande que el mayor enlace.Los resultados que pueden ser obte-
nidos para estas estructuras de translape cero son desde luego Timi
tados a este tipo,mds bien escaso,de sdélidos (ver seccidn 2.3.),por
ejemplo vidrio poroso vycor o empaquetamientos perfectos de gldbu-

los s6lidos monodispersos.

- Se consideran conjuntos de canales de una cierta seccidn transversal
que se intersectan para formar la red.Dichos elementos juegan el papei
de enlaces y se permite elegir sus tamafios totalmente al azar,mientras
que no se consideran en absoluto las caracteristicas de los sitios,que
son simplemente los lugares de reunién de los enlaces.Estos medios de-
berian corresponder a una situacidn de translape intenso,pero el caréc
ter totalmente aleatorio de los enlaces es discordante con el efecto
de segregacidn que domina cuando el translape es considerable.Estos mo
delos son,de hecho,muy lejanos a la realidad (ver seccidn 3.2).

- Cuando se quiere simular medios que corresponden a un grado de trans
lape intermedio,como el tamafio de todo sitio debe ser mayor o al menos
igual al de cualquiera de sus propios enlaces,se toma cuidado de res-
petar este principio de construccion.No estd bién claro cémo los diver
sos autores proceden en este sentido (Ref.li7),puesto que no explici-
tan en sus trabajos el procedimiento preciso que siguen.En la litera-
tura se ha minimizado en general el interés por los modelos realistas,

bién desarroliados y autoconsistentes,de red porosa,y en cambio se pres

ta toda la atencién al desarrollo de los procesos capilares en si (en
redes porosas inadecuadas). |

Se pueden concebir muchos métodos que permitan respetar el prin
cipio de construccidn,y posibiliten asf construir redes con cualquier
grado de translape.Algunos de ellos,que probablemente estdn siendo u-
sados ingenuamente por los diversos autores (realmente si se quiere
proponer un método simple no hay mucha eleccidn posible,y las tres
siguientes soluciones son las mas inmediatas),son:
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- Asignacidn totalmente aleatoria de tamafios para los sitios,segui
da de una asignacidén de tamafios para los enlaces,tan aleatoria como
sea posible,pero respetando el principio de construccidn.Este método
serd denominado "FRS",

- Un procedimiento similar,pero en el cual son los enlaces los prio
ritarios,y su tamafio es totalmente aleatorio,lo cual se denominara
método "FRB",y

- Una asignacidn de tamafios de acuerdo a una secuencia alternada de
sitios y enlaces.En este caso el tamafio del o de los elementos pre-
vios limita la elecci6én del tamafio del elemento siguiente.Esto cons
tituye el método "“ASB".

En todos estos métodos la distribucidn original de tamafios de e
lementos de una cierta clase,F(R),permanece invariante,excepto que
los tamafios impropios para los elementos posteriores son descartados
en funcidn del tamafio de los elementos anteriores,conduciendo ésto
a nuevas distribuciones efectivas,F(R) .Por ejemplo,en el método FRS
la eleccién de un tamafio de enlace se efectla tomando en cuenta el
tamafio del sitio delimitante méds pequeﬁo,RS,y entonces ¥ resulta ser:

1
—_— R < Rq
y < B(RS) para (47)
t 0 R > RS

mientras que en el método FRB,1a funcidn ¥ que corresponde a un si-
tio cuyo enlace mayor posee un tamafo RB es:

1~
( R > Rg
y o< 1 S(Rg) para (48)
t 0 R < RB

combindndose los procedimientos anteriores en el método ASB.

Las observaciones anteriores corresponden a un reconocimiento pri
mario de la existencia de correlaciones topoldgicas de tamafio.Pero
es evidente aiin desde este mismo momento que introducen una distor-
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sién en las distribuciones de tamafio de l1os elementos sometidos a
obedecer el principio de construccidn:enlaces en el método FRS y
sitios en el FRB.En el método ASB la distorsién de las distribucio
nes debe,de alguna manera,ser compartida entre sitios y enlaces.
Claramente se deduce que los métodos FRS y FRB deben conducir
a la construcci6én de redes dotadas de una homogeneidad notable a
nivel de unas pocas decenas de elementos,tal vez,ya que los miembros
de una clase dada (sitios en el método FRS,enlaces en el método FRB),
exhiben todos valores de tamafio totalmente aleatorios.En realidad,
esta homogeneidad no corresponde a estructuras con un grado de trans
lape considerable,que deben poseer dominios alternados de notable ex
tensidn,constituidas ya sea de elementos grandes o pequefios agrupa-
dos.Esta morfologfa tiene a su vez una enorme influencia sobre la mor
fologia de las fases que se enfrentan durante el desarrollo de un pro
ceso capilar.Este punto es de central importancia.

4.2.- E1 método autoconsistente.

Para formar adecuadamente una estructura porosa,es indispensable
.considerar el desarrollo probabilistico que se ha realizado en los
capitulos anteriores.A partir de &ste,es posible proponer un método
simple de construccidn de redes porosas por medio de técnicas de
Monte Carlo,que se denominard autoconsistente ("sch).

E1 desarrollo del método autoconsistente rebreéenté mucho esfuer
zo,principalmente en el sentido de despojarlo de reminiscencias impro
pias de los métodos FRS,FRB y ASB.

Primeramente se instrumentd un procedimiento ab initio que puede
ser considerado como la contrapartida digital del método probabilis-
tico detallado en la seccidn 3.1.Este procedimiento parece ser total
mente impracticable.Posteriormente se tratdé de dotar a la red de una
cierta periodicidad en cuanto a los tamafios de Tos elementos a 1o lar
go de ésta.Desde el momento en que la funcibén periddica propuesta es
totalmente artificial (p.ej.,senoidal) esta técnica para incorporar en
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cierto modo el efecto de segregacién de tamafics se revela completa
mente empirica y cae en el otro extremo.

Es siguiendo de muy cerca el desarrollo probabilistico (Ref.118)
que finalmente se pudo concebir el método autoconsistente (Ref.119).

Antes de detallar cémo son asignados los tamafios a los diversos ele
mentos,es importante considerar la manera precisa en la cual estos e-
lementos estdn unidos para formar la red.

La conectividad,C,o0 nimero de enlaces que emergen de cada sitio
ha sido tomada en cuenta por los diversos autores.Pero esta ha sido
casi la (nica apreciaci6én que los mismos han tenido acerca de la to-
pologfa de las redes.Ademds hay que tener presente la secuencia pre-
cisa de conexidn de los elementos.Con el objeto de explicar este punto
se presenta en la Figura 8 una red bidimensional regular muy simple,
correspondiente a C=4,en donde solamente algunos sitios de interés
estdn representados.Se les denomina a,B,y,8... 3lo0s enlaces que 1os
unen recibirdn los nombres aBsBy, ...

La Figura & permite observar claramente que existen dos tipos di
ferentes de sitios y:los sitios del tipo Y, Poseen solamente un si-
tio vecino de primer orden del tipo B,mientras que los sitios del ti
Po v, poseen dos de éstos.En consecuencia su situacidn de conexidn .
es muy diferente,de tal manera que,una vez que un sitio dado ha sido
distinguido de entre todos los sitios de la red y se le asigna el
tipo a,l0s sitios de tipo Y1 ¥ Y, Ya no son més equivalentes.Lo mis-
mo ocurre con los sitios de tipo §,¢e,2, ... .A pesar de que esta ob-
servacifén es evidente,los diversos andlisis de procesos capilares en
redes porosas no la incorporan (p.ej.Ksenshek,(Ref.113)).

Las correlaciones topoldégicas se establecen de manera jerdrquica
(desde los elementos mds cercanos hasta los mds lejanos).Si se impone
el tamafio de a,éste influye sobre los tamafios de los 4 enlaces aB,
enseguida éstos condicionan los tamafios de los 4 sitios g,después de
1o cual la influencia se desparrama jerdrquicamente siempre hacia los
elementos By,y»yS8, ... .Sobre la Figura 8 se aprecian las trayectorias
de influencia que el sitio o desparrama sobre sus vecinos.Estas se-
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cuencias deben ser respetadas cuidadosamente cuando la asignacidn de
tamafios es efectuada.Este es un proceso markoviano,puesto que el ta-
mafioc de un elemento dado estd condicionado solamente por el de sus
vecinos inmediatamente adyacentes que 1o preceden.

Con el objeto de mostrar la secuencia ordenada de asignacidn de
tamafios se presenta el ejemplo de una red tridimensional cidbica sim
ple cuya conectividad es 6.E1 tamafio de a(localizado en el vértice
del arreglo) se impone de alguna manera.Se asignan tamafios para los
elementos aB8,B,BYy, ... localizados en una primera linea,después de lo
cual se determinan las lineas paralelas subsecuentes para formar el
primer plano.Los planos siguientes se construyen de manera similar,
inicidndose a partir de 1ineas colocadas inmediatamente arriba de Ta
primera lfinea.

Cada elemento fija su tamafio a partir de una funcidn de distribu
cién modificada que contiene la informacidn acerca del nimero y tama
fioc (p.ej.: RBI’RBZ"; 0 RSl) de los primeros vecinos anteriormente
fijados.Esta funcidn de distribucién tiene la forma:

Fg ¢(RgsRgq) ¢(RgsRp,) =ove para sitios }
Fg ¢(Rg;5Rp) para enltaces J

> (49)

Nétese que todo enlace tiene un solo sitio vecino que condiciona
su tamafio,mientras que el caso de los sitios es mucho mds complicado.

Se genera un nGmero al azar,RND,a partir de una distribucidn norma
1izada uniforme.Dicho ndmero se hace corresponder con la funcidn de
distribucién modificada pertinente en (49) de Ta siguiente manera:
- para los sitios de la primera 1inea en el primer plano,su tamaho
R es obtenido por la siguiente relacidn:

R

RND = ¢(RS,RBl) FS(RS) dRs (50)

R
Bl
- para los sitios de las demds lineas situados en el primer plano,

asT como para aquéllos sobre la primera linea en planos superiores,
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ya que en estos casos, cada sitio colinda con dos enlaces cuyos va-
lores han sido ya establecidos, se usa la siguiente ecuacidn:

R

Rg1
RND = (51)

o]

¢(RgsRpy) ¢(RgRpp) FglRg) dRg

Rp1

- en cambio,para los sitios internos del arreglo:

R
8(RgsRg1) 6(RgsRpy) 9(RgaRgs) Fg(Rg) dRg

J
Rg1
RND = (52)

rco

#(Rg»Rp1) $(ReaRys) ¢(RgaRys) Fg(Rg) dRg

"Ry

RBl ha sido considerado en la ecuaciones anteriores como el en-
lace de mayor tamafio dentro de los enlaces cuyos valores han sido ya
asignados.Para los enlaces mismos,que solo estan condicionados por
el tamafio de un solo sitio,su tamafio R es calculado de la siguiente

manera:

Rs1

RND = ¢(R51,RB) FB(RB) dRg (53)
R

E1 ndmero de elementos del arreglo debe ser suficientemente gran
de como para obtener una representacifn estadistica satisfactoria.Co
mo se mostrard mids adelante,esto depende del grado de transliape.
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3.- Confrontacid6n de métodos para la construccidén de redes porosas.

En la Tabla 1 se presentan las propiedades estadisticas mds rele
1tes de varias redes originadas a partir de diferentes dobles dis-
ibuciones gausianas,asocjadas a diversos grados de translape,y ob-
1idas por medio de los cuatro métodos desarrollados anteriormente:
5,FRB,ASC y SC.

Aunque las distribuciones impuestas fueron de naturaleza gausia-
,es posible por supuesto analizar cualquier otro tipo de curvas.Se
tomado especial cuidado en no asociar el desarrollo con una for-
especial de funcién de distribucidn.

Las redes que se construyeron estdn dotadas de 8788 elementos.
nbien se sefiala que se ut111zo el metodo de Runge Kutta para efec-
ar las integraciones numéricas indicadas en las ecs. (50) a (53),

n el fin de obtener el mdximo posible de exactitud.
Al observar la Tabla 1 se confirman Tas predicciones emitidas en

seccidn 4.1. acerca de la distorsidn de las dobles distribuciones
tenidas del anilisis estadistico de los valores de tamafio de 10s
ementos de la red con respécto a las dobles distribuciones propues
s a priori.
Tos sitios en el caso del metodo ERS, as1 como tamb1en los enlaces
lativos al metodo FRB no tienen por que sufrir ninguna distorsidn,
entras que para los otros elementos las desviaciones de la media,
la desviacibn estandard, g,y el sesgo (aunque en menQr propor-
6n) crecen con el translape ' |
en el método ASB la distorsidn permanece alta todavia,pero estd mds
menos balanceada entre las dos clases de entidades.Los sitios son
s afectados que los enlaces porque cada uno de aquéllos elementos
ega a tener hasta tres enlaces restrictores,mientras que cada uno
éstos solamente tiene un sitio que condiciona su tamafio.
las distribuciones de tamafio permanecen virtualmente invariantes
ando se utiliza el método SC,10 cual constituye una primera prueba
su idoneidad.
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Con el objeto de apreciar la morfologia de las redes asi cons
truidas,se realizé un andlisis de tamafios a 1o largo de una linea
de elementos.

Primeramente,se investigé si seria correcto efectuar el andlisis
en base a una "cadena de Markov" en Tugar de una "red de Markov".Pa
ra alcanzar este cometido,se construyd por el método SC un arreglo
de 2x2x112 sitios,utilizando un translape de distribuciones pre-
fijadas de 0.597.En tal arreglo,los sitios de la primera 17nea en
el primer plano obtienen sus tamafios por medio de un procedimiento
relacionado con la ecuacidn (50).En cambio,aquéllos de la segunda
1inea en el primer plano,as? como los de la primera l1inea en el
segundo plano,requieren de la ecuacidn (51),mientras que los sitios
de la segunda 1inea en el segundo plano poseen tres elementos res
trictores y por lo tanto su asignacidén de tamafios se realiza de a-
cuerdo a la expresifn (52).En la Figura 9 se observan las secuencias
de tamafo para estos tres tipos de cdliculo.Estadisticamente no pare
cen existir diferencias,lo cual significaria que diversos andalisis
a 1o largo de diferentes 1ineas en estos medios isotrépicos condu-
cirfan a idénticos resultados.Esto estd de acuerdo con una cierta
hip6tesis de homogeneidad estadistica del medio a muy largo rango,
que no ha sido formulada pero que se puede aceptar intuitivamente.

Es muy interesante confrontar de nuevo los diferentes métodos
de construccidn de la red desde el punto de vista de la morfologia
que é11los permiten obtener.En 1a Figura 10se aprecia lo siguiente:
- Tos métodos FRS y FRB,debido a su misma naturaleza,conducen siem
pre a morfologias que corresponden casi a un cardcter totalmente
aleatorio.Ellos predicen - incorrectamente - una homogeneidad asombro
sa a nivel de muy pocos elementos para estos medios.

- con respecto al método ASB,comienzan a aparecer inhomogeneidades
que surgen naturalmente a partir de una mejor estimacidn - aln impro
pia - de las correlaciones topoldgicas de tamafio.

- el método SC permite una representacidn correcta del efecto de se
gregacifén de tamafios,mencionado por primera vez en la seccién 2.2.,
desde el momento en que las correlaciones topoldégicas de tamafio son
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propiamente reconocidas y tratadas,y de esta manera se constituye co
mo el dnico método capaz de permitir 1a construccidén de redes AUTO-
CONSISTENTES y VEROSIMILES por métodos de Monte Carlo,sobre las cua-
les se puede predecir correctamente el curso de diversos tipos de
procesos capilares.

En la Figurall se muestra el efecto que ejerce el grado de trans
lape sobre la morfologia - representada como la variacidn del tamafio
de sitios a 1o largo de una linea - del medio,de acuerdo al método SC.
A medida que el translape crece el efecto de segregacidén de tamafios
1lega a ser mds y mads importante.Aparecen regiones constituidas por
sitios (y enlaces) grandes reunidos,asi como regiones formadas por
elementos pequefios.Estas regiones aparecen alternadas,formando ciclos.

La comprensidn de las caracteristicas de tales ciclos parece di-
ficil,porque se ha observado que dichas regiones difieren en nimero
y tamafio de sus miembros,asi como en forma (el comportamiento en va
rias direcciones es complejo).

Sin embargo,con el objeto de cuantificar la magnitud del efecto
de segkegacién de tamafios,tal vez seria apropiado (y es el dnico re
curso disponible,a falta de implementar una técnica. satisfactoria de
filtrado de informacidén tal como la mostrada en la Figura 11),el pro
poner una cantidad correspondiente al nimero medio de sitios Tocali
zados entre dos valores extremos (mdximos o minimos) de RS.Esta can-
tidad serd denominada longitud de onda,A, de 10os ciclos.Este parametro
es mostrado en Ta Tabla 2 en funcidn del grado de translape.Los va-
lores extremos de X parecen ser claros: '

- para translape cero,se puede estimar un limite para A por medio
de un procedimiento analitico que corresponde a un cardcter comple-
tamente aleatorio:si un sitio dado posee un tamafio Rx,y después de
éste se localiza inmediatamente otro sitio de tamafio RY < Rx,y S
aiin se puede encontrar inmediatamente después un tercer sitio con
un tamafo R, > Ry,entonces el sitio intermedio posee la calidad de
minimo en tamafio.Ahora bién,la probabilidad de encontrar un sitio
de tamafio menor a R, es S(RX),mientras que aquélla de encontrar un
sitio mayor en tamafio a Ry es 1- S(RY).Estas probabilidades se com-
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binan,para todos los valores posibles de RY entre 0 y Rx,asT como
para RX entre 0 e »,para expresar la probabilidad de que un sitio

(de tamaiio cga]quiera,que corresponde en esta deduccidn a Rx) esté
localizado inmediatamente antes de un minimo,probabilidad que es equi
valente,en virtyd de un desplazamiento del sitio X al sitio Y,que
estd totalmente justificado en este medio totalmente aleatorio,a la
probabilidad de que un sitio sea &1 mismo un minimo:

oo R
X
1 1

S(Ry) (| (1-S(Ry)) FRy) dRy ) Fo(Ry) dRy = — - — (54)

3 8
0 0

y por lo tanto se espera que X sea el inverso de esta cantidad,es
decir,4.8.

- cuando el translape - 1l,las restricciones topoldgicas son tan fuer
tes que aparecen regiones "homotdticas".Cada una de estas subestructu
ras posee tanto sitios como enlaces de1 mismo tamano.En consecuencia
A =+ o para este caso.

Acerca del tamafio necesario del arreglo para que sus parametros
estadisticos representen convenientemente un medio cuasi-infinito,se
puede concluir 1o siguiente:

- para translape cero o despreciable,el ndmero de elementos es el fac
tor a tomar en cuenta para decidir el tamafio representativo de la red.
- cuando el translape exhibe un valor intermedio,el nimero de CICLOS
es mucho mas importante que el nimero de elementos,por lo cual se pre-
vee que una red apropiada en el caso de un translape alto deberd po-
seer una dimensidn inusitada.

- Finalmente,cuando el translape se acerca a la unidad,parece no haber
manera,ni interés,de utilizar correctamente métodos de Monte Carlo.Al
efectuar un recorrido l1ineal a través de la red,aparecen enormes regio
nes homotdticas,unidas por regiones en donde el gradiente de tamaifio es
muy bajo.En un momento dado se accede a regiones de tamafho extremado,y .
en ese momento el método empieza a fallar.Es mejor concebir al medio
como una coleccidén de dominios homotdticos,totalmente independientes
unos de otros.E1 tratamiento analitico correspondiente es muy simple.
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4.4.- Métodos para el estudio de los procesos capilares.

Las redes que han permitido a los diversos autores simular pro
cesos capilares no han sido bién definidas en general.Sin embargo,es
posible que todas ellas pertenezcan a alguno de los siguientes casos:
- la red se concibe como un conjunto de sitios muy grandes unidos por
enlaces muy pequefios.Este caso es infrecuente en los materiales porosos
reales.Los tamafios de 1os elementos se distribuyen totalmente al azar.
Los resultados obtenidos son validos solo para un nimero reducido de
substancias exhibiendo translape cero.Dentro de esta situacifn desta
ca el trabajo de Wall y Brown (Ref.94),

- la red se concibe como correspondiendo a una situacidn intermedia

en cuanto al translape de distribuciones,lo que es mds acorde con la
realidad.Si alguna vez alguien construy6é redes de esta naturaleza,de-
bié utilizar,como parece natural,alguno de los métodos FRS,FRB o ASB.
(Ref.117).Los resultados deberdn ser cuidadosamente revisados de acuer
do a 1o expresado en la seccién 4.6.

- la red se concibe como un arreglo de enlaces,muy semejantes en tamafio
a los sitios,dispuestos totalmente al azar.En este caso los resultados
son totalmente invdlidos (Ref.113,114),.

Lo anterior permite apreciar la importancia de estudiar el curso
de procesos capilares en redes autoconsistentes y comparar los resulta
dos con los obtenidos por los métodos antes mencionados.

En cuanto a los procesos capilares en si,una vez construida la red
porosé,su simulacién es de una simplicidad extrema.Cada proceso debera
atender a sus restricciones fisicas propias.Varios ejemplos de tales
restricciones fueron presentados en la seccidn 1.4.

Cuando la diferencia de mojabilidad del sdlido por ambas fases es
definitiva,es decir,el dngulo de contacto es cero,se tienen las situa
ciones mds comines que han sido tratadas por los diversos autores:

- durante el avance de la fase que moja,por ejemplo en la imbibicidn,
se debe resolver el "problema de sitios":1os sitios controlan,por su
tamafio comparado al radio del menisco critico,el pasaje del 1iquido.
- durante el proceso inverso,por ejemplo en el drenaje,se debe resol
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ver el “problema de enlaces”,ya que los enlaces controlan por su tama
fio el pasaje de gas.

Dos avances importantes,relacionados a estos requisitos fisicos,se
han producido recientemente,y han demandado una resolucién acoplada del
problema de sitios y del problema de enlaces:

- el reconocimiento de las interacciones cooperativas durante 1a conden
sacién capilar (Ref.58,86),y '

- el estudio de la influencia del tamafio relativo de sitios y enlaces
en la estabilidad y coalescencia de meniscos durante la intrusidn de
mercurio (Ref.61,78,79).

A continuacifn se describird detalladamente el procedimiento que
se siguidé para simular 10 que ocurre a lo largo de la "curva de de-
sorcién".

4.5.- Simulacidén de la evaporacidén capilar.

Se trabajé con las mismas redes generadas anteriormente por los
métodos FRS,FRB,ASC y SC,y descritas en la seccidn 4.3.

Se partid de un medio totalmente saturado en liquido,y se hizo
descender el radio de curvatura critico,Rc,de tal manera que éste
adopté los valores:

Re = ﬁB +n ooy (55)

en donde n adopté sucesivamente los valores de 2,1.5,1.0,0.5,0y
- 0.5,relacionados a los parametros de la distribucidn prefijada del
tamafio de enlaces.

Para cada uno de estos valores del radio critico se analizd el
estado: 1leno de condensado capilar,o bien vacio(lleno de vapor),de
cada elemento.Un sitio se vacia si alguno de sus propios enlaces es
permeado por vapor.Un enlace se vacia si alguno de los dos sitios
que 1o delimitan estd vacio,y ademds el enlace en cuestidn posee un
tamano superior al de Rc.La penetracién mdxima de la red por vapor
para cada radio critico,que corresponde al estado metaestable,se al
canza después de efectuar unos cuantos recorridos a través de ésta,
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analizando cada vez el estado de los elementos de acuerdo a los cri
terios anteriormente establecidos.

Cada estado metaestable se describié de una forma suficientemente
detallada,por medio de un diagrama de complexidn de dominios (ver sec
ci6n 2.3.).En la Figura 12 semuestran54 de tales diagramas.A medida
que la evaporacibn capilar progresa,se desplazan,dentro de las curvas
de distribucidén del tamafio de sitios y enlaces,hacia abajo y hacia la
izquierda,unas lineas que delimitan los elementos llenos de conden-
sado capilar (del lado inferior izquierdo) de los vacios (del lado
superior derecho),para sitios y enlaces,respectivamente.Para mayor
claridad de la Figura,se evitd sombrear las areas correspondientes a
los elementos 1lenos de condensado capilar.

4.6.~- Discusion.

En esta seccidn se requiere analizar no solamente 1o que ocurre
durante el proceso de evaporacién capilar,sino hasta los mismos resul
tados que se obtienen al construir redes de distinto translape de a-
cuerdo a los diferentes métodos,pero ahora ésto realizado de una ma-
nera mds fina:no (nicamente a unos cuantos pardmetros estadisticos,
como se hizo en la Tabla 1l,sinocon base en la representacidn comparada
de las distribuciones de tamafio y obtenidas por métodos de Monte Car
lo.

Todos los diagramas iniciales en las pdginas que corresponden a
la Figura 12 (a.1,b.1., ...) permiten apreciar las curvas de distri-
bucidn preestablecidas (1inea de puntos) y aquéllas que resultaron
de las diversas técnicas émp]eadas (1inea continua).

Dado que las redes calculadas tienen un tamafio de 123 sitios,
no se puede pretender que las distribuciones obtenidas permitan es-
tablecer un criterio absoluto sobre la validez de cierto método.Los
resultados son mds bien entonces de naturaleza cualitativa,y es mucho
pedir,dada la cantidad de informacidn que esto representa,que las do-
bles distribuciones coincidan rigurosamente.
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Cuando el transliape es muy bajo,cualquier método de construc
cién parece aceptable.Si este pardmetro alcanza un valor de 0.327,
el método FRS se revela satisfactorio,mientras que el FRB,dada su
naturaleza,provoca un corrimiento de los sitios hacia valores ele
vados de R.La explicacifn de este hecho,ya mencionada en la sec-
cidon 4.3.,consiste en que todo sitio se ve condicionado por tres
enlaces restrictores,mientras que cada enlace obtiene su tamafio en
funcidn de un solo sitio restrictor.Es asi como los sitios se ven
mis distorsionados en tamafio que los enlaces.En el método ASB se
observa la misma situacidn,aunque la distorsidén estd aminorada.Si
ahora el translape se eleva a 0.597,se comprueban los mismos com-
portamientos,aunque ahora las distorsiones son mds importantes.

Con el objeto de analizar el curso de la evaporacidon capilar,
se empled una red obtenida por el método SC,pero ahora con un ta
mafio similar al de las otras redes,de 123 sitios.En efecto,utili
zar una red tan pequefia como 53 no permitiria ningiln estudio valido
acerca de la penetracidn de la fase vapor en el medio previamente
saturado de liquido.Ahora bién,en ambos casos de translape conside
rable (0.327 y 0.597) se observa una tremenda desviaci6n de los
sitios hacia valores muy elevados de tamafio,asT como una desviacidn
mucho menor de los enlaces en el mismo sentido.Aparentemente se tra
ta de una zona en donde los sitios y enlaces de mayor tamafio se han
unido,es decir,de una regidén de elementos grandes provocada por el
efecto de segregacidn. |

Si se toma como referencia solamente la configuracidn obtenida
para la doble distribucidn,se podria pensar a primera vista que el
método SC no es mas adecuado que los anteriores,mds bien es franca
mente inferior a &110s.Sin embargo,las redes generadas por tal mé-
todo poseen una cualidad que en las demds estd ausente (excepto,en
una cierta medida,en el m&todo ASB):1a habilidad para reproducir la
morfologia del medio.Solamente que con redes de los tamafios utilizados
en este trabajo,es imposible no solamente seguir el curso de un pro
ceso capilar de manera cuantitativa,sino reproducir la forma de las
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distribuciones prefijadas.E1 método SC,en especial,es muy sensible
al tamafno adoptado para la red.

En 1o referente al proceso capilar,cuando el translape es des-
preciable (Fig.12(a)),se encuentran resultados muy similares a los
obtenidos analiticamente (Ref.77):10s enlaces exhiben una pequefia
drea bloqueada,comparada al drea considerable de los sitios bloquea
dos,siendo esta G1tima simétrica a todo lo largo del proceso.

Cuando el translape sube a 0.327,la asimetria de sitios bloquea
dos en funcidén de su tamafio se hace evidente.Como los elementos en
los que ocurre la evaporacidn capilar son los que poseen los mayores
tamafios,y se nota ademds una tendencia a una evaporacidn mds avanza-
da para un radio critico dado,con respecto al caso de translape cero,
las estructuras de transliape considerable deben poseer una curva 17-
mite descendente muy adelantada con respecto a la situacién antes men
cionada.Parecerfa que la evaporacién es paulatina,mds bien que abrup
ta,en una situacidén de translape.Esta condicidn se aprecia sobre todo
en el caso del método SC.E1 transiape muy elevado (0.597) no hace mis
que acentuar estos efectos.

Estos resultados parecen confirmar que en estructuras translapadas
el vapor encuentra caminos preferenciales constituidos por sitios y
enlaces segregados de gran tamafo,por 1o cual la invasidn de vapor es
muy eficiente.E1l método SC es el que mejor permite apreciar este com-
portamiento.

Cuando la invasidn se encuentra en un estado muy avanzado,se ob
serva un efecto contrario:el translape,al provocar segregacidn de ta
mafiocs,crea regiones de sitios y enlaces muy pequefios reunidoé,que re
sisten notablemente a la invasidén,durante las etapas finales de la
evaporacidon.Este efecto no hace més que realzar el cardcter atenuado
de 1a invasidn para estructuras translapadas.




CONCLUSIONES

Se desarrolléunmétodo autoconsistente de simulacidn de redes
porosas por métodos de Monte Carlo.Ello requirid de una profundiza
cion de la teoria de redes correlacionadas y de un tratamiento més
avanzado de las ecuaciones probabilisticas.

Para obtener resultados cuantitativos se necesitan redes de
tal vez 108 elementos.Sin embargo,con 104 elementos ya se pueden
obtener conclusiones cualitativas muy interesantes.

E1 translape provoca un efecto de segregacibn del tamaﬁo de
elementos que fué puesto claramente de manifiesto.Esto ejerce una
profunda influencia sobre las curvas de evaporacién capilar.El pro
ceso se adelanta y exhibe un cardcter paulatino.Los diagramas de
complexién de dominios se vuelven asimétricos en cuanto a los tama
fios de los sitios bloqueados. | '

Las aplicaciones de los métodos de Monte Carlo,que con este
trabajo se inician,prometen la resolucidn de problemas muy variados,
que rebasan el campo de los procesos capilares,y ain el de las es-
tructuras porosas.Recientemente,Zgrablich (Ref.120) ha sugerido que
la descripcibn de las superficies adsortivas heterogéneas se debe
reaTizar en base a este formalismo.



Fabla 1

DISTORSION DE LAS DISTRIBUCIONES
DIVERSOS METODOS DE MONTE CARLO

SITIOS ENLACES

ETODO = " CURVA & ' CURVA

R o A a A

< s SESG0  HE R B SESGO G Rk
)translape= 0.0008 (/R = 0.1)
ALOR
USCADO 5000 500 0 3.0 2500 250 0 3.0
RS 5010.5 506.0 0.051 2.918 2492.0 - 249.5 -0.002 2.972
RB 5000.9 502.3 0.081 2.955 2493.8 250.2 -0.010 2.958
SB .4980.8 501.9 -0.015 3.037 2496.7 250.2 0.023 2.933
C 4989.4 486.2 -0.197 3.102 2479.2 249.2 -0.114 2.786
Ytranslape= 0.327 (o/R = 0.3)
ALOR 5000 1500 0 3.0 2800 840 0 3.0
USCADO
RS 5004.3 1511.1 -0.005 3.071 2538.0 827.0 -0.087 2.973
RB 5597.9 1157.0 0.564 3.202 2787.7 843.1 0.024 2.905
SB 5434.0 1244.6 0.369 2.979 2733.1 811.4 -0.028 2.992
C 5035.2 1415.8 -0.112 2.940 2810.5 846.1 0.033 2.652
) translape= 0.597 (o/R = 0.1)
‘ALOR .
- 5000 . .

USCADO 500 0 3.0 4500 450 0 3.0
RS 5015.1 4¢3.0 -0.033 3.000 4233.5 387.4 -0.126 2.873
RB 5463.5 365.9 0.337 2.995 4508.9 446.1 0.022 3.050
SB 5267.4 399.2 0.289 3.065 4417.6 405.8 -0.156 2.917

Cx* 5015.0 514.0 -0.146 '3.127 4498.6 466.6 -0.023 3.012

" valores estimados en una regidn preestablecida de 5x5x5 si-
tios.Estos valores varian fuertemente a través de la red.Des-
de el momento en que la longitud de onda caracteristica de la
periodicidad de tamafios es mayor a la longitud de la red que
se analiza,los resultados carecen de sentido.



Tabla 2

LONGITUD DE ONDA EN
FUNCION DEL TRANSLAPE

TRANSLAPE A

0.008 3.7
0.327 7
0.597 15
0.855 26
+ 1 -+ ©
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Fig.l.Estructura del condensado que satu
ra parcialmente una cavidad porosa,de a-

- cuerdo a la fuerza dominante:(a),gravita

cidn; (b) capilaridad;(c), adsorc1on .y (dY,
sorcion.



Fig.2.Nomenclatura de l1os procesos de
histéresis:(a),curva 1imite ascenden-
te;(b),curva 1imite descendente;(c) ,
punto de incepcibn;(d),punto de con -
clusidn;(e),curva de barrido ascenden
te;(f),curva de barrido descendente ; .
(g),curva de barrido primario ascen -
dente; (h),curva de barrido primario
descendente;(i),ciclo subsidiario;(j),
curva en espiral;(k),puntos de inver-
sién.
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Fig.5.Diagramas de complexién de dominios
correspondientes a la curva 1imite descen
dente de evaporacidn capilar,para estruc-
turas de diverso tipo:(a),I;(b),II;(c),III;
(d),IV y (e),V.
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Fig.6.Diagramas de complexién de dominios
para una curva primaria de barrido descen
dente,y estructuras de diverso tipo:(a),I;
(b),II;(c),III3(d),IV;(e),V.La 1inea pun-
teada corresponde al estado en el punto de
inversidn. .
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Fig.l10.Variacidn del tamafio de sitios a lo largo de una tra
yectoria lineal:(a),método FRS;(b),método FRB;(c),método
ASB,y (d),método SC (tr‘ans1ape=0.855.RS = 5,OOO.RB=4,500.

Og = 1,500.0B =1,350).



10,000
0 (a)
6,700
\ .
TAMARO| .7 . =T . - E s LT
pe | - . S L e . o .
SITIOS|” . S e T : T
3,000 (b)
10,000
0 (c)
T T J T T =T 1 T T T q T
0 20 40 60 80 100

NUMERO PROGRESIVO DEL SITIO

Fig.ll.Variacidn del tamafio de sitics a 1o largo de una tra
yectorla lineal.Método SC con diversos translapes:(a),0.327;
(b),0.597;5(c),0.855.




(3.1) (a.2)

(a.3) (a.4)
J__.r-"'h""‘"“‘w-_
(a.5) (a.6)

Fig.l12(a).Evaluacidn del diagrama de complexidén de dominios
durante el proceso 1imite descepndente de evaporacién capilar.
Red con transiape= 0.0008. Método ASB.
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Fig.12(b).Evaluacién del diagrama de complexidn de dominios
durante el proceso 1imite descendente de evaporacidn capilar.
Red con translape= 0.327. Método FRS.
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Fig.12(c).Evaluacién del diagrama de complexidén de dominios
durante el proceso 1imite descendente de evaporacidn capilar.
Red con translape= 0.327. Método FRB.
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Fig.12(d).Evaluacidn del diagrama de complexidn de dominios
durante el proceso limite descendente de evaporacidn capilar.
Red con translape= 0.327. Método ASB.
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Fig.12(e).Evaluacidon del diagrama de complexidén de dominios
durante el proceso 1imite descendente de evaporacién capilar.
Red con translape= 0.327. Método SC.
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Fig.12(f).Evaluacidén del diagrama de complexién de dominios
durante el proceso 1imite descendente de evaporacién capilar.
Red con translape= 0.597. Método FRS.
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Fig.12(g).Evaluacion del diagrama de complexidn de dominios
durante el proceso 1imite descendente de evaporacién capilar.
Red con translape= 0.597. Método FRB.
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Fig.12(h).Evaluacion del diagrama de complexidn de dominios
durante el proceso limite descendente de evaporacidn capilar.
Red corn translape= 0.597. Método ASB.
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Fig.12(i).Evaluacidn del diagrama de complexién de dominios
durante el proceso 1imite descendente de evaporacién capilar.
Red con translape= 0.597. Método SC.
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APENDTITCE

EXPLICACION Y EJEMPLIFICACION DE LOS CALCULOS NUMERICOS
REALIZADOS PARA CONSTRUIR UNA RED POROSA

En la red porosa por construir se supone que tanto los radios
de los sitios como los de los enlaces tienen una distribucidn gau-
ssiana, por lo que la funcidn que representa su frecuencia es:

F(R) = ——— exp(- L—R—'-z—&)—z)
 Yono? 2o (A-1)

Cuando se desea representar la distribucidn de los sitios en
tonces F(R) = FS(R), o = o5, R =Ry R = ﬁs en cambio, cuando se
desea representar a 1a distribucidn de los enlaces se tiene que
F(R) = F3(R), o = o5, R = Rg Yy R = ‘FEB.

Mediante 1a sustitucidn de la ecuacidn (A-1) en la ecuacifn
(2), pag. 25 de la tesis, se obtiene el valor numérico de S(R) vy
de B{(R), para cuando R adopta un valor minimo de RB - 3oB hasta
cuando se alcanza el valor maximo de R = RS + 305. A este interva-
1o se le subdivide en 500 partes iguales y de esta manera, los va-
lores de S(R) y B(R) se mantienen en la memoria de la computadora
como una variable dimensionada.

Para los casos de construccidén de redes con sitios y enlaces
tomados al azar, bastan tan solo las 2 integrales anteriores para
calcular todos los valores de los radios de sitios y de los enla-
ces, de que va a estar constituida la red, ya que por ejemplo pa-
ra obtener el valor del radio de un sitio se genera un nimero al
azar en el intervalo [0-1] y después se busca el valor del radio
del sitio que al ponerlo como limite superior en 1a integral 2,
el valor de la integral se haga igual al valor del nimero al azar
generado por la computadora.
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En el caso de las redes autoconsistentes (SC) también se saca
un ndmero al azar por cada elemento de la red que se genera (radio
de sitio o enlace), solo que para ver a que radio de sitio o enla-
ce se corresponde dicho nimero al azar, se debe de tener en la me-
moria de la computadora la solucidn en forma de variable dimensio-
nada de otras 4 integrales: La primera se equivale a la ecuacidn
(50), la cual sirve para obtener el radio de un enlace cuando se
conoce el radio de su sitio; la segunda integral equivale a la
ecuacidén (53), la cual sirve para obtener el radio de un sitio pa
ra cuando se conoce uno solo de sus enlaces: la tercera integral
equivale al numerador del término de 1a derecha de Ta ecuacidn
(51), con la cual se determina el valor del radio de un sitio cuan
do se conocen los radios de dos de sus enlaces y por dltimo, la
cuarta integral equivale al numerador del término de la derecha de
la ecuacidén (52), en la que se determina el valor del radio de un
sitio cuando se conocen los radios de sus 3 enlaces. A continua-
cion se da el detalle de la solucifn numérica de las anteriores 4
integrales:

Ecuacién 50

~En primer lugar se empieza por observar que el valor de 1la
frecuencia de los radios FS(RS) multiplicada por la diferencial
de los radios de los sitios dRS es igual a dS(RS), ecuacion (2)
y que simplemente se denota como dS. Al cambiar la variable de la
integracidn también se cambian sus l1imites quedando asi:

Cuando Rg ~ Rp entonces S(RS) -> S(RB)
y cuando R ~ R entonces S(RS) - S(R)

Después se substituye el valor de O(RS’RBl)de acuerdo a la
expresidn (6), con lo que ec.(50) se transforma a:




(S(R) S(R)
exp[- ds 3
B - S
S(Rg )
RND = 1 ds (A-2)
B(RS) - S(RS)
Js(rg,)

En 1a ec.(A-2) se puede observar, que si se define a una X co-
mo sigue:

x = | —45 (A-3)
B‘- S
entonces
dx = 43 (A-4)
B - S

y como ademds se sabe que

X

_re tdx = e” (A-5)

entonces resulta que la solucidn cuasi-analitica de la ec.
(A-2) es: ‘

S(R ’ S(R) S(R
RND = expl ®) ds 1= exp{-[ (R) ds - ( B1)~—9§-]}
S(RBI)B - S 0 B -S 0

(A-6)

‘En las ecuaciones de (A-6) se utilizan los valores de B y de

S obtenidos de 1a memoria de la computadora para calcular numeri-

camente el valor de 1/(B-S) y el dS, en cada uno de los 500 inter
valos en que se subdividié el intervalo de los radios. Debido al
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hecho de que para obtener la solucidn de la ec. (A-6) se tiene que
recurrir a una aproximacidon numérica, es que a la solucidn de la
ec.(A-6) se le 1lama quasi-analitica. En forma previa a la cons-
truccidn de la red se procede almacenar en la memoria de la computa-
dora una variable dimensionada que expresa la solucidn de la ec.(A-6)
para cada uno de los 500 radios en que se subdividié el intervalo de
radios. Para el problema de determinar el radio del sitio que le
corresponde a un enlace de radio RB entonces se tiene como una cons-
tante al valor de S(RB ) 1o cual ha&e constante al segundo exponen-
cial de la ec.(A-6) y lon la computadora se va buscando el valor del
radio del sitio R que al colocarlo como 1imite superior de la prime-
ra exponencial de la ec.(A-6), se obtenga un valor igual al del nime
ro al azar RND generado por la computadora.

Es de hacer notar que la transformacién de la ec.(A-2), por
otra cuya solucibén se puede efectuar mediante la bilsqueda en una ta-
bla de un valor ya calculado ec.(A-6), constituyé un verdadero ade-
Tanto en el proceso de construccidn de redes ya que la solucidn de
la ec.(50) = ec.(A-2) se realiza aproximadamente en 3 minutos mien-
tras que el de la ec.(A-6) se realiza solo en 2 segundos. De no ha
ber encontrado esa transformacidn y otras similares que se descri-
ben enseguida, no se hubiera podido intentar la construccidon de re-
des, en la computadora utilizada en el presente trabajo, ya que el
cédlculo de una red con 8,000 elementos se hubiera 1levado 16.7 dfas
que dificilmente se hubieran podido completar en forma ininterrum-
pida y como después de alguna falla de energia eléctrica se debe de
reiniciar el programa, el programa en si nunca se hubiera terminado.

Ecuacidn (53)

La ecuacidn (53) por razones de tiempo y capacidad de la com-
putadora, no se resuelve directamente, sino que se transforma segln
10 que sigue:

FB(RB) dRB = dB(RB) = dB (A-7)
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Cuando Rg >~ R entonces B(Rg) ~ B(R) (A-8)
y cuando Rp > Ry entonces B(Rp) - B(Rg ) " (A-9)
1 1
Al sustituir las ecs. (A-7), (A-8) y (A-9) y ademds introducir
en la ec.(53) l1a definicién de ¢ dada por la ec.(6), entonces se

obtiene:
.
B(RS ) B(RS )
exp-
B - S
B(R) ,
RND = ds (A-10)
B - S
jB(R)

Si ahora se define a:

X = dB entonces dXx dB (A-11)
B - S B - S

Utilizando a (A-5) se transforma a (A-10) en:

B(Rg ) B(Rg ) BR)
RND = exp- 1 _dB  _oxp({-[ 1_dB - |—9B 5
B - S B - S B - S
B(R) o 0

{A-12)

De aqui que se utilize a otra variable dimensionada para alma
cenar en la memoria de la computadora la solucién tabulada de 1la
ec.(A-10), a esta variable se le denomind IB(R) y se define como

sigue:
B(R)

IB(R) = — a8 {A-13)
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Cuando se desea encontrar un radio de enlace se tiene como
constante a IB(RS ) ¥y se localiza el valor de IB(R), que satisface
‘la ecuacidn (A-IZ}. '

Ecuacidn (51) , . ‘

Con la solucidn de 1a ecuacibn (51) se determina el valor del
.‘radio del sitio R que colocado como l1imite superior de la integral
del numerador hace que el término de la derecha de dicha ecuacidn
sea igual a un ndmero al azar previamente generado por la computa-
- dora. Como en la ec.(51) se determina el radio del sitio que une a
dos enlaces, se encuentran dos coeficientes de correlacidn ¢, uno
para cada enlace. La transformacién de la ec.(51) en algo facilmen-
te ca1c01§b1e se inicia mediante-la sustituciébn en el numerador de:

FS(RS)vdR = dS(Rg) = dS - | (A-14)

Al sustituir las ecs. (A-14) y (6), hacer uso de las definicio
nes de (A-3) y (A-4) y hacer el'cambio de limites en la integral '
del numerador de la ec.(51), entonces el numerador de la ec.(51)
que se nombrara "IN" queda transformado en:

[S(R)

exp[é{X(R)-X(RB.)}J.exp[é{X(R)-X(RB )1]

[ = _ 1 245 (A-15)
(B - 5)°

S(R
Js(Rg ). |
) vpl-x(r)
. -expL-X{(R 5
exp[X(Ry )1 exp[X(Ry )1 | 3
1 2 B - S
S(RB)

ds (A-16)
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Cuando se aplican al denominador de 1a ec.(51) las mismas
transformaciones que se le hicieron al numerador, entonces se obtie
ne una expresidon para la integral que se denominara "ID" que es co-
mo sigue:

»

S(Roo)
Iy = exp[X(RBl)] eXP[X(RBZ)]‘ {
S(R)

exp[-X(R) 1,2 s (A-17)
B- S

Al sustituir los valores de Iy ¢ I, en la ecuacion (51) se can
celan los primeros dos terminos exponenciales de una y otra expre-
sion; por 1o que la solucidon de la ec.(51) se puede obtener a par-
tir de una expresion tabu1ada gue represente la integral de ¢2 la
cual se denominara "I2S(R)", definida como sigue:

[S(R) S(R)

B - S
C
125 (R) = ds (A-18)

(B - S)°

E1 valor de esta integral (A-18) se calcula y almacena en la
memoria de la computadora como variable dimensionada, con un dato
para cada una de las 500 partes en que se dividid el intervalo de
los radios de la red en estudio. Cuando se estéd Ca]culando un ra-
dio de sitio que va a unir a dos enlaces se obtiene primeramente
el valor de Ip el cual es una constante para el caso en cuestion
y despues se localiza al valor del radio que satisface a la ec.(51)
Este radio es precisamente el valor R del radio del sitio buscado
el cual hace Tas veces del limite superijor de la integral del de-
nominador.
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Ecuacidn (52)

La ecuacion (52) sirve para determinar el radio de un sitio que
une a 3 en]aceé de radio conocido. Esta ecuacion se resuelve facil-
mente despues de haberla transformado por pasos similares a los des
critos para el caso de la ec.(51). A lo que finalmente se 1lega des
de el punto de vista numérico, es que se debe de almacenar en la me

morija de 1a mdquina a Ta solucion de la integral cﬁbica de ¢ la cual
se denominard "I3S(R)", definida asi:

[S(R) S(R)
s s
I3S(R) = 0 (A-19)
(8 -5)° -
10

cucndo se estd calculando el valor del radio de un sitio se ob
tiene el valor del denominador de ec.(51) con ayuda de (A-19), este
valor permanece constante en las demas iteraciones y sirve enseguida
para encontrar el valor de R, que colocado como 1imite superior de
la integral del numerador de ec.(52), haga que el término de la de-
recha. se jguale al valor del nimero al azar, RND, qﬁe previamente se
calcula. Este R asj determinado es el radio del sitio R buscado.

Una vez que se termind de explicar el sistema de calculo de los
radios de sitios y enlaces de la red y antes de procedef a explicar
el sistema de ensamblaje de los elementos de la red, se desea obser-
var que para cada radio de sitio o enlace que se calcula con el mé-
todo (SC), se emplea a un nimero al azar, de aqui el nombre de la te
sis "... por Métodos de Monte: @rlo", el pueblo de juegos al azar de
Monaco. Al proceder de esta manera se estd generando una muestra sin
tética (Una fraccjon de red porosa) en la que se pretende estudiar
los fenomenos capilares. Esta generacion esta precedida por el dise-
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fio del método aleatorio cuya parte medular consiste en el uso de Tos
coeficientes de correlacidon ¢ y ademds se parte de la hipotesis de
que el estudio de los fendmenos capilares modelados en una red sinté
tica bien hecha, se va a corresponder a lo que ocurre en la naturale
za en una estructura porosa, la cual no es facil de muestrear para
obtener datos estadisticos experimentales.

E1 nidmero al azar o RND utilizado en los cdlculos es el que la
computadora proporciona. Se le aplicd una prueba del tipo de Kolmo-
goroff-Smirnoff (Ref. 121) para ver que tan uniforme es la distribu-
cion de diferentes conjuntos de RND en el intervalo [0,1]. Para esto
se subdijvidio al intervalo en cuestion en 20 subintervalos, se sa-
caron 3 series de RND con 100, 1000 y 10000 elementos y se procedid
a calcular su frecuencia en cada subintervalo. Los resultados mues-
tran que conforme se va aumentando el tamafio de 1a muestra todas y
cada una de las fracciones tiende al valor que debe de tener en el
1imite o sea de 0.05 tal como se muestra en la tabla de la pagina
siguiente.

Una vez que ya se tiene un método para sacar el radio de cada
uno de los enlaces que se van a unir a un sitio y los radios de los
sitios que van a unir a 1, 2 & 3 enlaces, entoncés se procede a con-
figurar topologicamente a la red. Se utiliza un espacio X,Y,Z de
ejes rectangulares, cada sitio tiene tres enlaces propios: (X,Y,Z,0)
(X,Y,Z2,1) ¥ (X,Y,2,2) y ademds le Tlegan otros tres enlaces de los
sitios vecinos: (X-1,Y,2,0), (X,¥Y-1,2,1) y (X,Y,Z-1,2). Al sitio
(0,0,0) se le asigna el radio de ES y se procede a ponerle sus 3 en-
laces de acuerdo con la ec.(50), despues se saca el radio del sitio
siguiente a 1o largo del eje de las "X" de acuerdo con la ec.(53),

a este nuevo sitio se le sacan sus enlaces y se continua asi hasta
tener todos los elementos de la primer linea del plano. Enseguida se
continua de la misma manera sacando mas lineas hasta completar el
primer plano, solo que despues del primer sitio de cada linea, el
sitio debe unir a dos enlaces y se usa la ec.(51). Despues se conti-
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Fraccion de nlmeros al azar que caen en un intervalo
en funcion del tamafio de la muestra.

Tamafio de la muestra

Intervalo 100 1000 10000
0.00-0.05 .05 . 050 .0493
0.05-0.10 .08 .053 .0523
0.10-0.15 .05 . 068 .0528
0.15-0.20 .05 .046 .0518
0.20-0.25 .05 . 058 . 0502
0.25-0.30 .02 .040 .0495
0.30-0.35 .05 .036 . 0506
0.35-0.40 .04 . 049 .0535
0.40-0.45 .03 .045 .0478
G.45-0.50 .07 .053 .0520
0.50-0.55 . 08 . 048 .0478
0.55-0.60 .04 .061 . 0508
0.60-0.65 .06 .050 .0505
0.65-0.70 .03 . 039 .0475
0.70-0.75 .06 .053 .0521
0.75-0.80 .04 .055 . 0495
0.80-0.85 .06 .051 .0501
0.85-0.90 .06 . 048 .0487
0.90-0.95 .03 .050 . 0497
0.95-1.00 .05 .047 . 0436
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nua con los siguientes planos de la estructura. A partir del segundo
sitio del segundo plano ya se debe de utilizar la ec.(52), para ob-
tener el radio del sitio que va a unir a tres enlaces cuyo radioc ya
fué previamente determinado.

A grandes rasgos este es el procedimiento utilizado en la cons
truccion de las redes tipo S ¢ descritas en la presente tesis. Para
las redes tipo FRS, FRB y ASB se utiliza el mismo procedimiento que
para el S C en cuanto al ensamblaje de los elementos de Ta red, so-
To que en la determinacion de los radios se utiliza directamente el
método al azar haciendo uso del hecho de que la solucidn de las
ecs. (47) y (48) se encuentra sjempre en el mismo intervalo que el
RND o sea [0,1]. ‘




