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INTRODUCCION

Es maravilloso observar y muchas veces descubrir los prodigios y fenémenos con los cuales
la naturaleza dia con dia se manifiesta sorprendiendo a la humanidad. Pero mas apasionante es alin
saber que el hombre a través de la historia dedique gran parte de su vida a tratar de comprender las
causas del porqué de la ocurrencia de dichos fendmenos y de¢ las leyes que los rigen. Y que sea el
propio hombre a su vez el que tenga la audacia de tratar de emularlos (al intentar la reproduccion en
el laboratorio) y muchas veces hasta de controlarlos. Sin embargo en la naturaleza existen “micro
mundos” igualmente interesantes, casi inexplorados y desconocidos por una gran cantidad de gente;
tal es el caso de los medios porosos desordenados, en los cuales pueden suceder fendmenos
similares y de gran importancia como los ocurridos en el ambiente que rodea a la sociedad y a los
cuéles el hombre esta mas acostumbrado.

Los medios porosos se encuentran en una gran cantidad de lugares la mayoria de las veces
inimaginables, que van desde materiales aparentemente lisos a simple vista como una pieza de pan,
un papel o una piedra, formando asi parte de la naturaleza y por ende de la vida misma del hombre.
Ellos (los medios porosos) se pueden vislumbrar como majestuosas cavernas deshabitadas en las
cuales pueden ocurrir fenémenos como los procesos capilares que son aquellos en los que dos o
mas fluidos o fases compiten por la posesion del espacio poroso, cuando las fuerzas de adhesion y
capilares son dominantes. Son ejemplos de procesos capilares los siguientes:

o Laimbibicién (llenado espontaneo de la estructura porosa por un liquido que moja al s6lido).

» El drenaje (rechazo no espontaneo del liquido anterior de la estructura porosa mediante un gas
bajo presion).

o La penetracion (llenado no espontaneo de una estructura porosa por un fluido que no moja al
s6lido).

e La retraccion (rechazo espontaneo del fluido anterior de la estructura porosa al aliviar la
presion del mismo fluido).

o La condensacion capilar (transformacién espontanea de un vapor en liquido dentro la estructura
porosa con el concurso de la capilaridad).

e La evaporacion capilar (transformaciéon espontanea de un liquido en vapor dentro de la
estructura porosa con el concurso de la capilaridad) y;

e El desplazamiento inmiscible (cuando un fluido B desplaza a un fluido A, presente
originalmente en la estructura: espontaneamente, si B moja mejor al sélido de lo que A lo hace,
Ay B siendo inmiscibles).

Los procesos capilares condicionan una gran variedad de fen6menos naturales y de
operaciones industriales. Especificamente involucran a procesos fisicoquimicos tales como: (i) el
mojado y secado tanto en suelos de cultivo como en acuiferos, en la industria quimica, textil o
alimenticia, etc.; (ii) el flujo multifdsico para la recuperacién secundaria y terciaria de petréleo
(desplazamiento inmiscible) y en yacimientos geotérmicos (flujo de un liquido y su vapor); (iii)
técnicas de porosimetria de penetracion de mercurio (penetracién y retraccion) y; (iv) procesos de
adsorcion y desorcion de gases (condensacion y evaporacién capilar); etc.




Lo anterior, es tan solo una minoria (por no decir insignificancia) de las causas por las que
se hace necesario la caracterizacion de la estructura de los s6lidos porosos y de los procesos que en
ellos ocurren; lo cual despierta gran interés tanto cientifico y por supuesto econémico.

El presente trabajo, intenta contribuir con un “granito” mas a la comprension de la estructura
de los medios porosos y mas especificamente, a lo que es la condensacién y evaporacion capllar
dentro de ellos. En este trabajo se revisan, analizan, corrigen y se extienden dos publicaciones' *
previas y fundamentales; que fueron concebidas por el Dr. Mayagoitia y colaboradores en 1988. El
trabajo se realiza con el afan de “rescatar”, actualizar y desarrollar un poco mas, una pequefia parte
de la basta filosofia del Dr. Mayagoitia (en cuanto a sistemas porosos se refiere).

La estructura de la presente obra, estd conformada de cuatro capitulos:

El capitulo 1 es una revision de lo que son los medios porosos; partiendo de la descripcion,
origen y clasificacién que de ellos se han realizado; dejandose entrever los diferentes modelos que a
manera de redes porosas se han propuesto. Se hace mayor énfasis en el Modelo Dual de Sitios y
Enlaces (MDSE) propuesto por Mayagoitia. Esto se ha hecho considerando de manera adecuada un
principio de construccion (PC), que se debe seguir y cumplir en la construccion de cualquier tipo de
red porosa autoconsistente. También se enuncian los cinco tipos de estructuras porosas, propuestas
por el MDSE; asi como, la importancia de los diagramas de complexién de dominios de Everett,
como una herramienta \til para conocer el estado que guardan las estructuras (con respecto a las
entidades porosas llenas con condensado capilar o con vapor) a lo largo de un proceso capilar
especifico.

En el capitulo 2 se muestran los fundamentos tedricos y se mencionan los trabajos mas
importantes que diversos autores han creado para el estudio de los procesos de sorcién. Se asienta
en este capitulo lo que es la adsorcion, la desorcién y la estrecha relacion existente entre estos dos
ultimos fenémenos con los mecanismos de condensacién y evaporacién capilar. También se
muestran diversos tipos de isotermas, generadas de acuerdo con diferentes tipos de estructuras
porosas utilizadas por varios autores, asi como los ciclos de histéresis producto de la irreversibilidad
de los fenémenos capilares en los mismos substratos. Por ltimo se menciona la teoria de histéresis
de adsorcién en dominios independientes de Everett.

El capitulo 3 (junto con el 4), constituye una de las partes medulares de esta tesis; pues es
ahi donde se analiza, corrige y explica en detalle la metodologia seguida por Mayagoitia et al. para
la obtencion de las ecuaciones probabilisticas, relacionadas con los fenémenos de condensacién y
evaporacioén capilar en sélidos mesoporosos

En el capitulo 4 se muestran los resultados obtenidos tras desarrollar calculos numéricos de
las expresiones analiticas complejas obtenidas en el capitulo 3 (ya corregidas), a través de
programas de computo editados en lenguaje Borland C++ version S.

Finalmente se presentan las conclusiones del presente estudio; asi como la identificacion de
puntos que se pueden desarrollar a futuro usando el MDSE.
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Constante que toma en cuenta la interacciéon de energia entre las moléculas
adsorbidas.

Angstron (10 A = 1 nm).

Constante de Dubinin-Radushkevich (depende del sistema considerado).
Probabilidad de encontrar un enlace de tamaiio R o menor.

Radio del enlace mas pequefio.

Radio del enlace mas grande.

Co-area 2D (Anéloga a la del covolumen en la ecuacién de van der Walls).
Conectividad.

Conectividad promedio.

Numero de coordinacidn del sitio.

Constante de BET.

Constante de Dubinin-Radushkevich (depende del sistema considerado).

Constante de Temkin (depende del sistema considerado).

Curvatura de la interfase af3.

Electron-volts.

Funcién de distribucioén de tamaiios de enlaces.

Funcion de distribucion de tamafios de sitios.

Densidad de probabilidad de ocurrencia conjunta (evento de encontrar un tamafio Rg,
para un sitio conectado a un enlace de tamafio Rp).

Funcion de agotamiento de enlaces (funcidn de distribucion de asignacién de enlaces
de tamafio R, a sitios de tamaifio Rs o menores).

Energia libre de Gibbs a T y p constantes.

Constante de Plank.

Probabilidad de tener un enlace lleno con condensado capilar unido a un sitio de
tamaiio Rs.

Probabilidad de que un enlace sea invadido de condensado desde un sitio.
Probabilidad de que el vapor invada un sitio desde otro sitio contiguo, a través del
enlace que los interconecta.

Igual que K(Rg) pero en un proceso de barrido primario (CBPD).

Probabilidad de que el vapor invada el enlace Rp desde alguno de sus dos sitios
vecinos.

Igual que L(Rp) pero en un proceso de barrido primario (CBPD).

Numero de moléculas.

Numero de sitios o lugares en una superficie.

Numero de moles.

Masa de la molécula adsorbida.

Modelo dual de sitios y enlaces.

Presién.

Presion de BET.

Presién de saturacion del vapor.

Presion relativa.

Presidn relativa critica (correspondiente a un R¢).

Presidn de la fase liquida.

Presién de la fase vapor.

Pardmetro caracteristico del sistema adsorbente-adsorbible, hasta el momento no
especificados o empiricos.
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Presion caracteristica de Langmuir.

Constante de Temkin (depende del sistema considerado).

Principio de construccion.

Radio de un poro o elemento.

Radio de un enlace (Radio inscrito en la seccién minima transversal de un cilindro).
Radio de un sitio (radio de una esfera).

Radio critico de un poro o elemento (sitio o enlace).

Radio critico en el punto de inversion.

Constante universal de los gases.

Tamafio de la entidad porosa para el cual Fs(R)=Fp(R,).

Enlaces que rodean al sitio Rs;.

Enlaces que rodean al sitio Rsp.

Radio medio de enlaces.

Radio medio de sitios.

Radio principal de curvatura de la fase «.

Radio principal de curvatura de la fase 3

Radio medio de curvatura antes de que se dé la condensacion capilar.
El valor mayor de entre Rc* y Rc/2.

El valor menor de entre Rc y Rc*/z.

Parametro caracteristico del sistema adsorbente-adsorbible, hasta el momento no
especificados o empiricos.

Probabilidad de encontrar un sitio de tamafio R o menor.

Radio del sitio mas pequeilo.

Radio del sitio mas grande.

Entropia molar de la fase liquida.

Entropia molar de la fase vapor.

Temperatura absoluta (K).

Temperatura critica.

Espesor de la capa adsorbida.

Potencial de adsorcion actuando sobre el punto r de la capa adsorbida.

Potencial hipotético actuando sobre el punto r de la capa adsorbida si el sélido
adsorbente se sustituye por el liquido adsorbido.

Energia de perturbacion.

Volumen del gas adsorbido o desorbido.

Volumen molar de la fase liquida.

Volumen molar de la fase vapor.

Presién relativa.

Presién relativa en el punto de inversién (correspondiente a un R¢*).

Presidn relativa en el punto A.

Presion relativa en el punto B.

Presio6n relativa a la cual ocurre la transicion vapor (estado I) — condensado capilar
(estado II).

Presion relativa a la cual ocurre la transicion condensado capilar (estado 11) — vapor
(estado I).

Funcién de particion de una molécula adsorbida en el campo de adsorcion.

Funcion de particién para el movimiento de la molécula adsorbida en la direccion
perpendicular a la superficie.
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Funcién de particién para una molécula en la primera capa.
Funcién de particion para una molécula en la fase liquida.

Fase liquida.

Fase vapor.

Tension interfacial (o superficial).

Funcién delta de Dirac.

Energia que une a la molécula con la superficie.
Energia de adsorcion en la primera capa.
Energia de adsorcién en capas superiores.

Recubrimiento de la superficie con moléculas de adsorbato.

Recubrimiento de la superficie con moléculas de adsorbato segun BET.

Grado de llenado total de enlaces (Fraccion de enlaces llenos con condensado).
Grado de llenado total de sitios (Fraccidn de sitios llenos con condensado).
Probabilidad de encontrar un enlace de tamaifio R lleno de condensado capilar.
Probabilidad de encontrar un sitio de tamafio R lleno de condensado capilar.

Probabilidad de encontrar un sitio de tamafio R lleno de condensado capilar en el
punto de inversion.

Probabilidad de encontrar un enlace de tamafio R lleno de condensado capilar en el
punto de inversion.

Recubrimiento de la superficie con moléculas de adsorbato segin Temkin.
Recubrimiento de la superficie con moléculas de adsorbato segiin Freundlich.
Constante de Boltzman.

Potencial quimico de la fase adsorbida (adsorbato).

Potencial quimico del vapor.

Densidad de probabilidad condicional (funcién de distribuciéon normalizada en
numero, relativa a la conjuncion de tamaiios especificos de sitios y enlaces).
Dispersion.

Dispersion de la funcion de distribucion de tamafios de enlaces.

Dispersion de la funcién de distribucion de tamafios de sitios.

Potencial de adsorcién.

Funcién topoldgica de correlacion de tamafios.

Energia de interaccidn entre vecinos cercanos.

Traslape (drea comun entre las funciones de distribucién de tamafios de sitios y
enlaces). -

Funcion de distribucion de volumen hueco de dominios con tales caracteristicas (x;;,

JC12).




CAPITULO1
MEDIOS POROSOS

(Fundamentos Teoricos y Definiciones)

1.1 Descripcion, origen y clasificacién de los medios porosos

Los materiales o medios porosos tienen la peculiaridad de encontrarse conformados por una
parte s6lida y otra hueca; a la parte hueca se le denomina también poro, que es un orificio o espacio
pequefio que puede estar inmerso en un cuerpo solido (sélido esponjoso) o ubicado entre varias
particulas solidas empacadas (sélidos corpusculares), capaz de alojar fluidos y permitir que se
lleven al cabo en él algunos procesos capilares (Fig.1.1). Existen una cantidad inimaginable e
imposible de cuantificar de estos materiales porosos; y van desde aquellos en el que la porosidad
(fraccién del volumen total ocupada por la parte hueca) es evidente a simple vista como en una
esponja, una piedra, una madera, etc., hasta aquellos como la arena de mar, los tejidos animales y
vegetales, las zeolitas, etc.; en los que sélo con métodos, técnicas o equipos especiales se puede
evidenciar dicha caracteristica. El origen de las estructuras porosas se debe a mecanismos naturales
y sintéticos; cuya formacién necesariamente se debe a efectos (i) térmicos (sinterizacion: en el cual
particulas pulverulentas se sueldan o conglomeran formando poros), (ii) mecénicos (compactacion:
en el cual se aplica presion a las particulas, dejando intersticios entre ellas) y/o (iii) quimicos
(calcinacion: en el cual una porcion del material se desprende en forma de gases, dando cabida a la
porosidad) que actiian sobre los materiales.

a) b)
Fig. 1.1. Sélidos porosos: a) Esponjosos: poros en el interior de las particulas y
b) Corpusculares: poros entre las particulas

La unidad basica elemental que conforma una estructura porosa es el poro y por lo regular
los poros se encuentran en su conjunto distribuidos e interconectados desordenadamente, en o entre
el sélido. Dubinin® * clasificé a los poros de acuerdo a su tamano o radio efectivo y Kaneko’
menciona una clasificacién recientemente avalada por la ITUPAC® de acuerdo a su tamafio y
tomando ademds en cuenta el tipo de fenomeno (adsorcion multimolecular descrito por la ecuacién
de BET, condensacién capilar o llenado volumetrlco a bajas presiones) que predomina en cada uno

de los tipos (Tabla 1.1); mientras que Karnaukhov’, toma en cuenta la forma geométrica de los
poros para realizar su clasificacion (Tabla 1.2).




Tabla 1.1. Solidos porosos de acuerdo al tamafio promedio de sus poros”.

5

Sélidos Fenomeno Ocurrente Tamaiio de poro
Macroporosos Adsorcion multimolecular R > 50 nm
Mesoporosos Condensacion capilar 2nm <R <50 nm
Microporosos Llenado volumétrico R<2nmm
a) Supermicroporos 0.7<R<2nmm
b) Ultramicroporos R<0.7nm

Tabla 1.2. Sélidos porosos de acuerdo a la forma geométrica de sus poros’ (Fig. 1.2).

Forma geométrica

Ejemplos

Globular

Arena, concreto, negro de humo, bayerita, aerogeles, xerogeles cristalinos,
aerosiles y otros.

Placas paralelas

Carbén activado y Oxido de hierro microporosos, talco, micas, grafito,
oxido de grafito, etc.

Poros entre rodillos

Papel, geles de pentdxido de vanadio y o6xido de tugsteno, dioxido de
zirconio, etc.

Capilares cilindricos

Sistemas vasculares de organismos animales y vegetales, peliculas
anoddicas de O0xido-aluminio, mesoporos cilindricos creados por templado
con surfactantes, etc.

Poros en forma de tintero

Carbén activado mesoporoso, 6xido de hierro reducido, vidrios porosos y
otros mas

Fig. 1.2. Algunas formas geométricas de los poros: a) Entre particulas globulares, b) Entre placas
paralelas, ¢) Tipo tintero, d) Entre rodillos y ) Capilares cilindricos.

1.2 Representacién de las estructuras porosas mediante modelos

La complejidad de la estructura hueca de los sélidos porosos hace dificil el analisis de los
fenomenos que acontecen en ellos. Por esta razén se pueden proponer diferentes modelos para un
mismo sélido; de forma que esto facilite el estudio de ciertas propiedades y fenémenos relacionados
con el substrato (porosidad, 4rea especifica superficial, volumen de poro, geometria, conectividad,
funciones de distribuciones de tamafio de poro, anisotropia y topologia de la red porosa,




condensacién y evaporacion capilar, etc.). Lo ideal seria proponer modelos que describan
perfectamente al s6lido poroso, y en los que se tome en cuenta la complejidad de la geometria;
delimitando asi a la superficie sélida del espacio hueco. Pero esto ain no es posible. Lo que se
puede hacer es proponer aproximaciones que intenten representar cada vez mejor al espacio poroso.
Asi, en un principio se han propuesto y usado modelos “primitivos” (cuya descripcion de los
fenomenos que se llevan al cabo estan bastante alejados de la realidad) en donde los poros que
conforman la estructura se consideran independientes y de igual o diferente clase. También estd el
modelo de poros conectados en una dimensién, en donde la seccion transversal cambia a lo largo de
su eje. Otro modelo mas evolucionado (por su concepcion mas real respecto a la descripcion del
medio poroso) es el de las redes porosas en dos (Fig. 1.3) y tres dimensiones, en el que se considera
al espacio vacio como una coleccion de poros con geometria definida e interconectados de forma
regular ¢ irregular. Dicha interconeccion (llamada también conectividad o niimero de coordinacion
de enlaces alrededor de un nodo) consiste en enlazar entidades porosas llamadas nodos o sitios con
otras denominadas enlaces. Un modelo més es el de las redes monovariadas®; en el cual las redes
estan formadas por nodos o “sitios” unidos a través de capilares o “enlaces” carentes de volumen
(modelo de sitios).
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Fig. 1.3. Diferentes tipos de redes porosas bidimensionales: a) Conectividad 4 (de cada nodo
emergen 4 enlaces), b) Conectividades 4 y 8, ¢) Conectividad 3 y d) Conectividad 3
(arbol de Bethe).

1.3 Modelo de sélido poroso de acuerdo al modelo dual de sitios y enlaces (MDSE)

El objetivo primordial de un modelo es el describir y caracterizar lo mas fielmente posible al
sélido poroso mediante expresiones analiticas, cuyos resultados coincidan (y se complementen) con
los obtenidos en la experimentacion, mediante las numerosas técnicas que se han desarrollado para
este fin (adsorcidn, desorcién, porosimetria de mercurio, microscopia electrénica, etc.). La
concepcién dual (en términos de dos tipos de entidades porosas) del espacio vacio, es la descripcion
mas completa en cuanto a la geometria y topologia que de los sélidos porosos se ha dado hasta el
momento. Este modelo vislumbra al espacio hueco del s6lido poroso como una red porosa
constituida por dos tipos de elementos huecos interconectados alternativa e inevitablemente, a
través de toda la estructura (Fig. 1.4): (i) los sitios (cavidades o antros que por simplicidad se
pueden considerar de geometria esférica, cuyo tamafio Rs corresponde al tamafio de su radio) son
elementos en los que confluyen uno o mas “enlaces”; y (ii) los enlaces (pasajes, capilares o
ventanas que también por simplicidad se pueden considerar de geometria cilindrica, cuyo tamarfio
Rp es el del radio inscrito en la seccion minima transversal del cilindro) que son pasajes por los
cuales se comunican dos sitios. Asi, se puede visualizar al solido poroso como conformado por dos
colecciones de entidades distintas (en forma y tamafio), que se pueden representar por dos funciones
de distribucion de tamarios, una para los sitios Fs(R) y otra para los enlaces Fp(R); las cuales deben
estar normalizadas y pueden ser expresadas sobre la base del niimero total de elementos porosos de
cada clase (sitios o enlaces):




S(R)= [ Fo(R)dR ; B(R)= [ F,(R)dR (1-1)

Donde S(R) y B(R) representan las probabilidades de encontrar un sitio o enlace, respectivamente,
de tamatfio R o menor.

Fig. 1.4. Representacion del medio poroso a través de sitios y enlaces de:
a) Solido poroso real y b) Red porosa.

En el modelo dual de sitios y enlaces (MDSE) los sitios se encuentran unidos entre si a
través de los enlaces; correspondiéndole a cada sitio un determinado numero de enlaces
(conectividad C). Si todos los sitios de la red poseen la misma conectividad, se dice que se tiene una
red regular, en caso contrario se trata de una red irregular cuya conectividad puede variar de sitio a
sitio, siendo C la conectividad media.

Mayagoitia y Kornhauser® establecen que si se desea construir una red porosa de manera
autoconsistente en la que se tomen en cuenta la topologia y morfologia de los sitios y enlaces que la
constituyen; es necesario que se cumpla el siguiente Principio de Construccién (PC): “El tamafio de
un sitio debe ser mayor o cuando menos igual al tamario de cualquiera de los enlaces a los cuales
estd unido .

Sobre la base de este principio, es posible enunciar dos leyes que garanticen que el PC sea
obedecido a través de toda la red porosa:

Primera ley: B[R) = S(R) V R (1-2)

Esta ley se aplica sobre toda la red e impone una restriccién sobre las funciones de
distribucién de tamafios de sitios y enlaces; y a consecuencia de la cual la distribucién de los sitios
siempre debe estar ubicada por la derecha o a lo més totalmente traslapada con la de los enlaces.
Ademds con esta ley se asegura que haya un nimero suficiente de enlaces de tamafios adecuados
(menor a los tamaiios de los sitios que conecta cada enlace) que puedan ser conectados a todos los
sitios, pertenecientes a una distribucién de tamarios dada.

Aln cuando se tenga una coleccion apropiada de sitios y enlaces (i.e. que se cumpla la
primera ley), tanto en tamafio como en nimero; el PC puede ser violado si existe cierto grado de
traslape Q (4rea en comun) entre las dos distribuciones; ya que habria algunos enlaces mas grandes
que algunos sitios, los cuales al ser asignados incorrectamente (conectados a sitios maés pequefios),
violarian autométicamente el PC. La segunda ley evita esta inconsistencia. Asi, surge ¢(Rs, Rg) que




representa una jfuncién topolégica de correlacion entre los tamafios de sitios y enlaces
interconectados e implica que los eventos de encontrar un tamaiio Rs, para un sitio conectado a un
enlace de tamafio Rz, no son independientes. De esta forma la densidad de probabilidad de
ocurrencia conjunta de los eventos anteriores es:

F(Rs Rg)=Fs(Rs) Fa(Rg) ¢(RsRp) (1.3)

En donde se introduce la funcién de correlacion ¢. Si §(Rs, Rg) = 1, para toda Rs y Rs, los eventos
anteriores serian independientes y entonces la red se construiria completamente al azar, pero si
#(Rs, Rg) # 1, los eventos se encontrarian correlacionados. La presencia de correlacion conduce a la:

Segunda ley: #Rs, Rg) =0 V Rs<Rp (1.4)

La funcién de correlacion debe cumplir con ciertos requisitos por lo que integrada sobre
todo el espacio debe ocurrir que:

[ BCRs RIFy(Ro )R, = [} $(Rs, Ry IF(Rs o =1 (1.5)

La cual expresa la certeza de hallar: a) para un sitio dado de tamafio R, un enlace de tamafio Rs o
menor (integral del lado izquierdo) y b) para un enlace de tamafio Rp, un sitio de tamafio Rp o
mayor (integral del lado derecho).

Para conocer la forma de la funcién de correlacion'®'? més verosimil (dado que podrian
existir muchas expresiones de ¢ que cumplieran con los requisitos del PC y de normalizacion), se
considerara la construcciéon de una red regular con conectividad C. Si se tiene determinado nimero

de sitios podria construirse una red, con el maximo de aleatoriedad, si se asignan C/2 enlaces a cada
sitio, de la manera siguiente:

A partir de Fs(Rg) y Fp(Rp), se considera primero el conjunto de los sitios de menor tamafio
y se les asigna un conjunto equivalente en proporcion C/2 de enlaces por sitio. Estos enlaces pueden
adoptar un tamafio al azar, aunque restringido por el PC. Si la primera ley se ha obedecido, el
procedimiento anterior siempre serd posible, pues en todo momento existira una provision
suficientemente grande de enlaces de tamafio mdas pequefio que el de los sitios a los cuales se estan
conectando. El procedimiento contintia de tal forma que se van asignando enlaces a sitios de tamafio

cada vez mayor. Cuando todos los sitios se hayan conectados no deberd quedar ningun enlace sin
utilizar.

Un estado intermedio del procedimiento de asignacién de enlaces a sitios es como sigue:
para la fraccion a de sitios pequefios (Fig. 1.5a), se gasta una fraccion de enlaces a’ de tamaiio
menor o igual a cada sitio (Fig. 1.5b), al realizar la conexién pertinente. A los sitios b, que tienen un
tamafio entre Rs y Rs+dRs; se les asignan enlaces b’ de tamafio menor a Ry, escogidos totalmente al

azar de la fraccion de enlaces ¢’ que estdn todavia disponibles (Fig. 1.5¢). De esta manera se
obtienen las siguientes relaciones:

a=["Fy(Ry)dRs = S(R;)=a (1-6)

b= Fy(Ry)dR, = b'=dS(R,) (1-7)




c=1-B(Ry) (1-8)

¢'= B(Ry)—a=B(Rs)~ S(Rs) (1-9)

FR)
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Fig. 1.5. Asignacion de enlaces a sitios.

La densidad de probabilidad condicional o(Rg/Rg), de encontrar para un sitio de tamafio
dado Rs, un enlace de tamaiio Rj es:

F(Ry N Ry)

ARy Rg)= F.(Ry)

(1-10)

Y puesto que se trata de eventos dependientes, al sustituir (1-3) en (1-10), se tiene:

Fy(Rg)Fy(Ry)$(Rs, R,)

p(RB/RS)= Fs(Rs)

= Fy(Ry)$(Rs, Ry) (1-11)

Los enlaces de un tamafio dado Rjp se agotan progresivamente al ser conectados a sitios de
tamafios entre Rz y Rs. La funcidn de agotamiento de enlaces f (Rp Rg), para enlaces de tamafio
Rz, que han servido para conectar sitios de tamaiio entre Rz y Rs, crece diferencialmente a lo largo
del proceso de conexion de acuerdo a dos factores: (i) la fraccién diferencial de nuevos sitios que se

estan conectando en ese momento dS(Rg) y (ii) el requisito de que esos sitios posean cada uno en
realidad C/2 enlaces de tamafio Rp:

df (Ry, Rg)= p(Ry | Rs)AS(Rs) = Fy (R, )P(Rs, Ry )AS(Ry) (1-12)

Al asignarle a los sitios de tamaiio entre Ry Rs + dRs, la fraccién de enlaces agotados b’ se
obtiene (realizando la integracion de d f (R, Rs) a lo largo del intervalo de los enlaces hasta Rg):




b= " df(Ry,Ry)dR, = dS(Ry) = b (1-13)

Durante el intervalo diferencial, en el proceso de conexion, la razén entre la fraccion d, de
enlaces d f (Rs, Rg) y la fraccién total b’, de enlaces dS(Rg) es igual a la razon entre la fraccion de
enlaces que todavia no se agotan e, de tamafio Rg; Fp(Rg) - f (Rs R9)Yy la fraccién de todos los
enlaces ¢’, de tamafio Rs 0 menores sin gastar, B(Rg) - S(Rg) (Fig. 1.5d):

d _E - df(RB’Rs) - FB(RB)"f(RBaRs)

“ - (1-14)
b ¢ dS(Ry) B(Rg)-S(Ry)
Reagrupando términos se tiene:
& (Ry,R)  __ dS(Ry) (1-15)
Fy(Rg)— f(Ry, Rg)  B(Rs)—S(Rs)
Integrando sobre Rsy manteniendb constante Rp se llega a:
.[f (Ry.Rs) df (Ry,Rs)  _ f ko dS(Rg) (1-16)
Y(Ra k)0 F (Ry)— f(RysRg) ¥ B(Rg) - S(R)
. Fy(Rp) _ f(RS) das (1-17)
FB(RB)“f(RBaRS) () B-S§
Despejando la funcién de agotamiento se obtiene:
(R) dS
f(RB’Rs)=FB(RB)[1_exP(— J.:(R,,)m)] (1-18)
Sustituyendo (1-12) y (1-18) en (1-14), se llega a la siguiente expresion:
(Rs) dS
Fy(R)-F, (R )[l—exp(— ———)
Fy(Ry)d(Rg, R,)AS(Rs) _ ~ " { o fwa)B-S (1-19)
dS(R;) B(Rs) - S(Rs)
Despejando a la funcidn de correlacion se obtiene finalmente:
el - [
H(Rs, Ry) = 8-S (1-20)
VT B(Rg) - S(Ry) |

Se ha encontrado el factor de correlacion, mediante el procedimiento de asignar los enlaces a

los sitios. Al realizar ahora la asignacion contraria (sitios a enlaces), se obtiene una forma semejante
de la ecuacién anterior:




(%) dB S(Ry)  dS
P\ by B g Xp(— (R ’_—)
KRy, Rs) = ( r‘""B‘SL b3 - 4Ry R,) (1-21)
VTTRR-SR,) B(R)=S(R)

la cual debe cumplir (como se habia dicho con anterioridad) que si:

(i) ¢ =0, entonces de la ecuacion (1-3) se tiene que F(RsRp) = 0 para Rs<Rp; lo que quiere
decir que ningtin sitio puede tener enlaces unidos a €l de tamafio mayor.

(ii) ¢ = 1, entonces F(RsnRp = F(RYF(Rp), por lo que se tratarian de eventos
independientes; esto significa que el tamafio de los elementos esta distribuido completamente al
azar; es decir, cualquier sitio es siempre mayor o igual que cualquier enlace, lo que permite asignar
enlaces a sitios (y viceversa) sin posibilidad de cometer error.

(iii) ¢ = 6(Rs-Rp), funcién delta de Dirac con las siguientes propiedades:
¢ =0V Rs# Rp.
¢ — 0V Rs— Rp.
F(RsnRp) = 6(Rs-Rp); ya que, cuando B(Rs) = S(Ry), significa que a cada sitio le corresponde un
enlace de su mismo tamaiio.

La funcién de correlacion es una de las aportaciones mas importantes del MDSE; ya que es
uno de los factores clave para explicar el comportamiento de ciertos procesos, como lo es por
ejemplo la percolacion (al ejercer una influencia decisiva sobre el umbral de percolacién) de un
fluido en un medio poroso; debido a que se encuentra directamente relacionada con el traslape Q
que pudiese existir entre las distribuciones de sitios y enlaces. Asi, se dice que no existe correlacion
alguna cuando Q es cero, dando como consecuencia que los elementos de los distintos tamafios se
distribuyan aleatoriamente a través de toda la red. En caso de la existencia de alguna correlacién
entre tamafios de elementos; es decir que Q> 0, entonces se tiene un efecto de segregacion
mediante el cual se forman zonas compuestas por elementos de tamafio similar; es decir, coexisten
regiones en donde se agrupan sitios y enlaces de tamafio pequefio; con otras de tamafio intermedio y
otras ain més grandes; por lo que, mientras mayor sea ¢, mas correlacionados seran los tamafios de
sitios y enlaces, alcanzando un méximo cuando Q = 1.

1.4 Clasificacion de los sélidos porosos segin el MDSE.

La enorme variedad de morfologias desplegadas por los materiales porosos, impulsé a
Mayagoitia et al' a sugerir una clasificacion a partir del traslape (Q) existente entre las
distribuciones de tamafio de sitios y enlaces y que esta dado por la siguiente expresidn:

Q=1-[B(R)-S(R)] (1-22)

Donde R, es el tamaiio de la entidad porosa para el cual Fs(R) = Fp(R).
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Fig. 1.6. Tipos de estructuras porosas, determinadas a partir de la localizacion
de las distribuciones de tamafio de sitios y enlaces.

Con base en las caracteristicas capilares de los sitios y enlaces, se establecieron cinco tipos
de estructuras porosas (Fig. 1.6): (i) Traslape cero (€2 = 0), en el que el sitio mas pequefio (ss) es
mayor que el enlace més grande (bb), abarcando los siguientes casos: a) Tipo I. El sitio mas
pequeiio (ss) es mas de dos veces mayor que el enlace mas grande (bb); b) Tipo II. Es la situacién
normal de traslape cero; ¢) Tipo III. El sitio mas grande (bs) es menor que dos veces el enlace mas
pequefio (sb). (ii) Tipo IV. La situacion normal de traslape o traslape intermedio y (iii) Tipo V.
Traslape completo (2=1).

1.5 Percolacién y diagramas de complexion de dominios

El interés de la teoria de la percolacion reside principalmente en su capacidad para explicar
una gran variedad de fendmenos naturales aparentemente muy disimiles.

Broadbent y Hammersley' introdujeron los procesos de percolacién en 1957, como un
intento para describir el pasaje de un fluido a través de un medio desordenado. Los términos fluido
y medio son totalmente generales. El fluido puede ser un liquido, un gas, calor, una corriente
eléctrica, una infeccién viral, etc.; mientras que, el medio puede ser un espacio poroso de algiin
material como un metal, una red de resistencias, un cuerpo humano, etc.




El mecanismo aleatorio que gobierna la propagacién de un fluido hipotético en un medio,
solo puede ser de dos tipos: Si la aleatoriedad se le atribuye al fluido, se tiene un proceso de
difusion; en cambio si se le asigna al medio se tiene un proceso de percolacién. Sin embargo,
algunas situaciones pueden exhibir simultineamente ambas aleatoriedades, como ocurre en la
difusién en medios desordenados.

Los procesos de percolacion tienen la caracteristica de que cuentan con la existencia de una
transicién abrupta que aparece cuando se cambia la composiciéon de un sistema, provocando la
desaparicion de la conectividad de largo alcance de los fluidos dentro del mismo; asi por ejemplo
para la “adsorcion”; los huecos de un sélido poroso se van llenando paulatinamente hasta que llega
un punto, conocido como umbral de percolacion en el que repentinamente se llenan en forma
abrupta dichos huecos; mientras que para la “desorcion” los huecos se empiezan a vaciar
paulatinamente hasta llegar al umbral de percolacién en el que ocurre un vaciado repentino y
drastico.

Los diagramas de complexion de dominios, introducidos por Everett en su Teoria de
Histéresis de Sorcion en Dominios Independientes'® en el afio de 1954, son esquemas que describen
el estado que guarda un sistema mediante una unica distribucién de tamafios (la descripcién no es
dual). Un dominio es una porcién del espacio poroso (sitio) rodeado de constricciones (enlaces).
Cada dominio cuenta con caracteristicas propias para que un fluido condense o evapore. Por
ejemplo en el caso de esferas del mismo tamaifio empacadas regularmente de acuerdo a un arreglo .
hexagonal compacto, los dominios son las cavidades octaédricas o tetraédricas que existen entre las
esferas y los enlaces son las ventanas triangulares que conectan a las cavidades entre si.

En el caso de los medios porosos, un diagrama de complexion de dominios muestra el grado
de llenado con condensado capilar de los poros de diferentes tamafios. Dentro de la gréfica de
distribucién de tamafios se indica para cada tamafio la proporcién de elementos llenos (area gris Fig.
1.7) o vacios (4rea blanca bajo la curva de distribucion Fig. 1.7) de “condensado capilar”.
Mayagoitia propone que dichos diagramas incluyan la distribucion dual de tamafios conformada por
sitios y enlaces (Fig. 1.7) en vez de la tipica distribucién unimodal utilizada por autores anteriores y
que no toma en cuenta las diferentes naturalezas a las cuales un elemento poroso puede pertenecer.

F(R)

Poros Vacios de
Condensado

=1 Poros Llenos de
Condensado

Tamajio de los pores
Fig. 1.7. Diagrama de complexién de dominios, tomando en cuenta el
caracter dual de los poros.
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CAPITULO 2
PROCESOS DE SORCION EN MEDIOS POROSOS

(Fundamentos Tedricos y Definiciones)

Al observar el efecto que produce el poner en contacto cierta cantidad de un gas con un
so6lido poroso en un recipiente cerrado a temperatura constante, muchas veces se observa una
considerable variaciéon (disminucién) de la presion ejercida por dicho gas; tal pareciera que el gas
esta escapando. Sin embargo; si se tiene la certeza de que no existe fuga alguna al exterior del
recipiente, la causa de ese cambio en la presion se debe a un fendémeno que ocurre al interior del
mismo; y es que las moléculas del gas han invadido las cavidades y se han adherido a la superficie
del sélido, provocando lo que se conoce como adsorcién. En cambio si se provoca un vacio sobre €l
mismo recipiente a temperatura constante, de manera que algunas de las moléculas de gas adheridas
a la superficie del s6lido la abandonen, se estd llevando al cabo la desorcién. Ambos fen6menos
descritos conforman lo que McBain en 1909 denominé el proceso de sorcion.

ISOTERMAS DE SORCION

CLA. Curva Limite Ascendente (Adsorciom).
CLD. Curva Limite Descendente (Desorcién).
CBPA. Curva de Barrido Primaria Ascendente.
CBPD. Curva de Barrido Primaria Descendente.
P.IN.- Punio de Incepcion.

P.CO. Punio de Conclusiin.
abea.- Ciclo Principal de Histévesis.

Volunien adsorbido por gramo de adserbennte

0 Presion Relativa 1
Fig. 2.1. Gréfico de un proceso tipico de sorcidn.

El proceso de sorcién describe la cantidad de gas adsorbida o desorbida ¥ (en centimetros
cubicos STP por gramo de adsorbato, por ejemplo), como funcion de la temperatura y la presion:

V=V(T,p) (2-1)

Dicho proceso se puede describir también a través de diversos tipos de graficos; como por
ejemplo el de volumen vs. temperatura a presion constante que da como resultado una curva
isobara; el de presién vs. temperatura cuya curva es una isostera y el de volumen vs. presién del
cual resulta una isoterma de sorcién donde (dado un sistema adsorbente-adsorbible) la cantidad de
gas sorbida solo es funcién de la presion:

V=V.(p) (2-2)




Un proceso tipico de sorcion (Fig. 2.1) puede incluir la curva limite ascendente (adsorcion),
la curva limite descendente (desorcion) y las curvas de barrido primario ascendente y descendente,
ubicadas entre los puntos de conclusion e incepcion, que forman el ciclo de histeresis.

Una CBPA se denomina curva de barrido primario porque comienza sobre la CLD en un
punto llamado punto de inversién y se desarrolla ascendentemente (adsorcién) hasta un cierto punto
a través del ciclo principal de histéresis. Otras curvas de barrido ascendente de mayor orden tales
como secundarias, terciarias, etc. se pueden obtener colocando los puntos de inversion sobre las
curvas de barrido adecuadas. Por ejemplo una curva de barrido secundario ascendente comenzaria
en algin punto situado sobre una curva de barrido primario descendente. A su vez una CBPD
comienza sobre la CLA (punto de inversion) y el proceso descendente (desorcion) correspondiente
termina en algun lugar dentro del ciclo principal de histéresis.

2.1 Adsorcién

En la teoria clasicamente’ aceptada, la adsorcion de un vapor sobre un sélido es iniciada con
una capa superficial seguida por una condensacion abrupta; transicion que se logra a cierta presion
caracteristica. La adsorcidn, especialmente la condensacion capilar, se ha estudiado continuamente
tanto experimental's’l6 como tedricamente mediante: (i) la simulacién molecular' '8, (i1) la teoria de
los funcionales de la densidad'®%® (TFD) y (iii) el MDSE?*' entre otros.

La adsorcidn ocurre porque existe un equilibrio dindmico entre el gas o vapor y la superficie del
sélido con el cual esta en contacto®. El equilibrio se da por la acumulacién de las moléculas del gas
o vapor (llamado adsorbible antes de adsorberse y adsorbato una vez adsorbido) en la superficie del
sOlido (adsorbente). En la adsorcién se forma una capa de adsorbato sobre el adsorbente. El proceso
de adsorcién contintia mientras la capa adsorbida no esté en equilibrio termodinamico con el gas o
vapor con el que se encuentra en contacto. En términos termodindmicos se dice que en el equilibrio,
el potencial quimico de la fase adsorbida »* es igual al potencial quimico del vapor ,a/’ . Antes de que
se alcance el equilibrio, #* es menor que /'y cuando dn moles del adsorbible son transferidos desde

el vapor a la capa adsorbida, a temperatura y presion constantes, el cambio en la energia libre de
Gibbs es:

dG, , = (u* - u*) dn (2-3)

En el equilibrio, la transferencia de moléculas del adsorbible desde el vapor a la capa
adsorbida o viceversa, no provoca ningin cambio en la energia libre de Gibbs:

dG,, =0 (2-4)

Todos los gases por debajo de su temperatura critica tienden a adsorberse como resultado de
las fuerzas de van der Waals entre las moléculas del gas y la superficie sélida. Este es el caso de la
llamada adsorcién fisica que es diferente de la quimisorcion.

Los fenomenos estudiados en este trabajo pertenecen a la adsorcidn fisica.

2.1.1 Adsorcién quimica o quimisorcion

La quimisorcién puede ser22répida o lenta y puede ocurrir por encima o por debajo de la
temperatura critica del adsorbible®. En la quimisorcidn cierto enlace quimico se forma entre el
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adsorbente y las moléculas del adsorbato. Una sustancia quimisorbida es muy dificil de remover de
la superficie del adsorbente y no existe generalmente equilibrio. Por ejemplo, el oxigeno adsorbido
sobre carbon a temperatura ambiente es atraido muy fuertemente; el cual aplicando vacio sobre el
carbon no es posible remover del carbén. Sin embargo puede ser eliminado por calentamiento del
carbdn, aunque se forma monodxido de carbono.

Cerofolini y Rudzmsky aseguran que cuando la energla de adsorcién esta por encima de
0.5eV por molécula de adsorbente, se forma un enlace quimico entre el adsorbato y el adsorbente,
dando origen a la quimisorcidn, el cual es un proceso exotérmico relativamente fuerte. En cambio,
cuando la energia de adsorcién esta por debajo de 0.5 eV por molécula, la adsorciéon involucra
fuerzas secundarias (electrostaticas o de van der Waals) y en este caso se da origen a la fisisorciéon
(las fuerzas responsables para que se lleve al cabo la fisisorcion son esencialmente las mismas para
que se realice la condensacion de un vapor).

2.1.2 Adsorcion fisica o fisisorcion

La adsorcién fisica, consistente en la concentracién de un fluido (adsorbato), en las
inmediaciones de un so6lido (adsorbente), es provocada por las interacciones moleculares de tipo
van der Waals que se dan entre el fluido y el sélido. Esto provoca el llenado gradual del material
poroso mediante diversos mecanismos de adsorcién (Fig. 2.2) y condensacion capilar, conforme la
presidn relativa del adsorbato en contacto con el adsorbente se incrementa. A bajas presiones se
observa la formacion de la submonocapa en los sélidos microporosos provocando el llenado
volumétrico de los mismos y el desarrollo de la monocapa en s6lidos con poros de mayor tamafio.
Conforme la presion relativa aumenta, ocurre la adsorcién multimolecular junto con el proceso
normalmente irreversible de la condensacion capilar.

Fig. 2.2. Mecanismos de adsorcién desde el punto de vista de la formacion de capa:
a) Submonomolecular, b) Monomolecular y ¢) Multimolecular.

2.1.2.1 Adsorcion submonomolecular o de submonocapa (llenado volumétrico de
microporos)

En la adsorcién a bajas presiones en solidos microporosos, las moléculas adsorbidas son
grandemente afectadas por las paredes del solido mediante las fuerzas de van der Waals que se
ejercen sobre ellas. Debido a que el diametro de las particulas es muy semejante al tamafio de los
poros esto provoca que los potenciales de interaccién de las paredes sélidas con el adsorbato se
traslapen, ocasionando que las moléculas de adsorbato se distribuyan de una manera
preferentemente volumétrica en el microporo en vez de en forma de monocapa. La saturacién de la
estructura microporosa ocurre normalmente a muy bajas presiones.

2.1.2.2 Adsorcién monomolecular 0 de monocapa
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En la adsorcién de un vapor a bajas presiones sobre superficies solidas se forma una fase de
espesor monomolecular o monocapa, que es caracteristica del sistema adsorbente-adsorbato y los
modelos son particularmente simples si se estipula que la adsorcién cesa cuando la monocapa se
llena. Esta situacién se espera que ocurra, cuando la temperatura del adsorbente esta cerca de la
temperatura critica del adsorbato.

2.1.2.2.1 Adsorcién localizada

Cuando ocurre la adsorcién en una superficie sélida, las moléculas de gas se inmovilizan, si
la adsorcién es localizada o su movimiento queda restringido a desplazamientos en solo dos
dimensiones. Los modelos que describen la adsorcion localizada de submonocapa son variantes de
modelos bidimensionales, donde se considera que no hay interaccion entre vecinos cercanos
(modelo de Langmuir) o con una interaccién descrita con la aproximacion de campo medio (modelo
de Fowler-Guggenheim).

Isoterma de Langr_nuz El primero y mas usado modelo de adsorcion fue establecido por
Langmulr en 1918%, el cual tenia un carécter cinético-molécular; pero una deduccién mecéanica
estadistica®® rigurosa, también fue desarrollada. La derivacion mecanica estadistica de la isoterma
de Langmuir esta basada en las siguientes suposiciones:

El gas es ideal.

Las moléculas adsorbidas son objetos clasicos localizados sobre sitios de adsorcion.
La superficie se caracteriza por contar con N sitios idénticos.

Las moléculas adsorbidas no interactuan lateralmente; y

La adsorcion termina después de la formacion de la primera capa.

Estas premisas llevan a la siguiente ecuacién para el recubrimiento de la superficie mediante
moléculas de adsorbato:

N p
9= =
N p+pLeXp(-8/KT)

(2-5)

donde p es la presion de equilibrio del gas; p, es la presion caracterlstlca de Langmuir dada por
p.=p"/z, p° siendo la presion de saturacién del vapor, dada también por p’= KT(mKT/2ﬂ5)3/ ?,enla
cual m es la masa de la molécula adsorbida, 4 es la constante de Plank, x es la constante de

Boltzman; z es la funcién de particion de una molécula adsorbida en el campo de adsorcién y ges la
energia que une a la molécula con la superficie.

Isoterma de Fowler-Guggenheim. Esta ecuacion se basa en las mismas suposiciones que el
modelo de Langmuir; sin embargo, incluye la interaccién de vecinos cercanos mediante la
aproximacion de Bragg-Williams. En esta aproximacion las interacciones laterales son tomadas en
cuenta suponiendo que la energia de interaccién total es la misma para todas las posibles
configuraciones de N moléculas sobre N sitios (la densidad de ocupaci6n de sitios a lo largo de la
superficie es constante). El resultado de tales suposiciones es la siguiente expresion:

P=P.; ‘_9 9 exr{ (2-6)

-cwl _ &
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donde p; y & mantienen el mismo significado que en la ecuacion de Langmuir, @ es la energia de
interaccion entre vecinos cercanos y ¢ es el nimero de coordinacion del sitio. Esta isoterma exhibe
ciclos de transicién de fase a temperatura mas baja que la temperatura critica ¢, con Te=cavéx

2.1.2.2.2 Adsorcion movil

La transicién entre la localizacién y movilidad, se da en un intervalo determinado de
temperaturas, que puede ser amplio. La proporcion de movilidad de una fase 2D en tales
condiciones, se puede medir en funcion del 4rea disponible para la traslacién por molécula.

de Boer fue el primero en imaginar la capa adsorbida dotada de movilidad; en la cual las
moléculas adsorbidas poseen libertad de traslacion y vibracion, y que se consideran respectivamente
paralelas y perpendiculares a la superficie. El proceso de la adsorcién mévil se visualiza como un
proceso eminentemente dinamico; en donde las moléculas de la fase vapor sufren colisiones con la
superficie del adsorbente, debido al potencial que emana del sélido dando origen de esta manera a
la adsorcidn.

El tiempo medio de residencia de la molécula de fluido en la fase adsorbida, depende de la
relacion entre la energia de interaccidn superficial, la energia térmica y del periodo de vibracion de
un atomo superficial del sélido, puesto que cada vibracién representa una oportunidad de que se

realice un evento de desorcion (en caso de que la molécula posea la energia suficiente para
desorberse).

Estos modelos de adsorcién son variantes de los modelos de van der Waals bidimensionales
(2D).

Isoterma de Volmer. Se considera que la fase adsorbida se comporta como un gas de van der
Waals 2D con unicamente efectos de coarea; proponiendo la siguiente expresion:

7] o £
P—pyl_eexP(l_g—;f) (2-7)

donde py es una presion caracteristica dada por:

, _[1'?51)”2 T 28
" \amh?) bz, (2-8)

z; es la funcién de particion para el movimiento de la molécula adsorbida en la direccién
perpendicular a la superficie, £ mantiene el comportamiento de la energia de adsorcion y b, es la
codrea. La codrea es la 2D andloga a la del covolumen en la ecuacién de estado de van der Waals.

Los efectos de la codrea son muy importantes en una fase adsorbida, porque esta fase tiene
una densidad del mismo orden que el volumen de la fase adsorbida. El modelo de Volmer ignora
que las interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas son iguales 0 mas importantes.

Isoterma de Hill-de Boer. La dificultad presentada en el modelo de Volmer, fue resuelta por

<1126 " "R . .
Hill™ quien describi6 al adsorbato como un gas de van der Waals, unido a la superficie mediante el
campo de adsorcion. La isoterma de adsorcion es:
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6 & ab ¢ ]
=p, — -€xXp| .~ — - (2-9)
P=Pvi_g p[l—e KT «T

donde a; toma en cuenta la interaccién de energia entre las moléculas adsorbidas. Esta ecuacion
exhibe una transicién de fase cercana a la temperatura critica T¢, con T¢ = 8ax/27b;x

2.1.2.3 Isotermas empiricas clisicas para la adsorcién en las regiones de submonocapa
y monocapa

Cuando las superficies, tanto en el caso de la adsorcién localizada como en el de la movil
son heterogéneas, el potencial de adsorcién superficial no es uniforme y es necesario seguir otro
tratamiento como los llevados a cabo por autores’’ como: Freundlich, Dubinin-Radushkevich y
Temkin; ya que, en muchos de los casos, las superficies de adsorbentes de interés practico son
altamente no ideales por numerosos factores fisicoquimicos, como la presencia de diferentes
componentes, fases o fases cristalinas, la estructura topogréfica compleja, etc.

Isoterma de Freundlich. La isoterma F tiene una importancia histérica, debido a que fue
usada por Freundlich antes de que Langmuir derivara su isoterma; e importancia practica, porque es
ampliamente usada en la descripcion de sistemas reales. La isoterma F esta dada por:

6,.(p)= (—B—J (2-10)

Pr

donde pry S son parametros caracteristicos del sistema adsorbente-adsorbible, hasta el momento no
especificados (recordar que es un modelo empirico); con S< 1y paraQ0 <p <pr.

Isoterma de Dubinin-Radushkevich. Fue originalmente propuesta en 1947 para la adsorcidén
en microporos. Su forma es la siguiente:

InN =C, - BT In(p/ p°)f 2-11)

donde C%R y B son constantes que dependen del sistema considerado. Esta ecuacion se define para
O<p<p.

Isoterma de Temkin. En la isoterma T, el recubrimiento de la superficie 6, crece
logaritmicamente con la presion p, en la forma siguiente:

6,(p)=1~C.In(p/ p,) (2-12)

donde Cry py son constantes caracteristicas del sistema. La ecuacién (2-12) tiene sentido para
-1 < Crin(p/psy) <0.

2.1.2.4 Adsorciéon multimolecular o de multicapas
. En la.parte previa se consideré unicamente la adsorcién de submonocapa y monocapa; es
decir, la rdpida saturacién de los poros por ser de tamaifio parecido al de las moléculas y la

foqnacién de una unica capa de moléculas adsorbidas, unidas sobre la superficie por fuerzas gas-
solido, respectivamente. Sin embargo, dado que las energias de interaccién gas-sélido son las
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responsables de que se realice la adsorcion y a que no son muy diferentes de las energias de
interaccidn de la fase vapor, las cuales son responsables de la condensacidn, no es sorprendente que
la adsorcién de multicapas (adsorci6n sobre las demés moléculas adsorbidas) ocurra. Actualmente,
cuando la temperatura de una superficie solida estd por debajo de la temperatura critica del
adsorbato, la adsorcién de multicapas es un fenémeno comun, incrementandose gradualmente con
la presion.

La posibilidad de formacién de multicapas complica considerablemente el tratamiento de la
adsorcion sobre superficies homogéneas.

Isoterma_de BET y sus_extensiones. Es el primer modelo propuesto de adsorcion
multimolecular. En éste la fase adsorbida se vislumbra como un conjunto de hileras de moléculas,
en donde la primera molécula de cada una de éstas esta en contacto con la superficie del sélido y
sometida a condiciones de movilidad y energias especiales; mientras que las demas se encuentran
en un estado idéntico al del liquido saturado a la misma temperatura. La derivacién original
realizada por Brunauer, Emmett y Teller de la isoterma de BET* se basé en argumentos cinéticos-
moleculares. Las hipétesis de la teoria de BET son las siguientes:

El gas es ideal.

Las moléculas adsorbidas son objetos clasicos localizados sobre sus propios sitios de adsorcion.
La superficie se caracteriza por tener N sitios idénticos.

La adsorcién toma lugar sobre los sitios de la superficie o sobre las moléculas adsorbidas pero
no entre ellas (solo se pueden formar pilas de moléculas).

La primera capa interactia unicamente con la superficie; todas las otras capas tienen
interacciones entre particulas con la misma energia incluyendo inicamente vecinos cercanos en
linea vertical de 4tomos adsorbidos en cada sitio; y

o [as moléculas adsorbidas no interactuan lateralmente.

Dado que las primeras tres suposiciones son las mismas que las de la isoterma de Langmuir,

el modelo de BET, es esencialmente una extension del modelo de Langmuir para adsorcion de
multicapas.

Las suposiciones conducen a la siguiente expresion para la superficie cubierta:

1-x1+(C, -1)x (319

Cy = ——exp| —— (2-14)

donde z'y z,, son las funciones de particion para una molécula en la primera capa y la fase liquida

respectivamente, mientras que &' y &,, son las energias de adsorcién en la primera capa y capas
superiores respectivamente.

® La constante de BET se puede calcular también con Cg=exp{(AH,-AH,)/RT] donde AH,-AH, es el calor neto de adsorcidn,
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Si Cg >>1 (isoterma BET de tipo I, ver seccion 2.1.2.5), las capas mayores son ocupadas
tinicamente cuando la primera capa estd completamente llena. Si Cg <1 (isoterma BET de tipo III,
ver seccion 2.1.2.5), la adsorcién en la primera capa ocurre en competencia con la adsorcién en
capas superiores.

La isoterma BET puede formalmente ser reducida a la isoterma de Langmuir realizando un
simple cambio de variable P: '

pPe P __ (2-15)

y una modificacion en la superficie cubierta Oy(P, ¢):

_ ﬂP,e')

6, (P¢g)= (2-16)
u () 1+P/p°
por lo que para la isoterma de BET se tiene que:
P
6, (P,e)= (2-17)
w(P.E7) (P+PL exp(—-s"/rcT))

donde P, =p; exp(- &, /kT).

Las suposiciones de BET pueden ser modificadas si se considera que pilas con un maximo
de n moléculas pueden ser acomodadas sobre la superficie. En este caso se tiene:

6. (x) = Cypx 1-(n+Dx" +nx""
g 1-x1+(C, =Dx~C,x™"

(2-18)

en lugar de la ecuacién (2-13). Formalmente 6,(x) — 8x) paran — +oo

Una simple inspeccidén de las suposiciones de BET claramente muestra que la ecuacién de
BET no puede dar una adecuada descripcion fisica de la formacion de multicapas. Sin embargo, en
las cercanias del punto B (punto o rodilla donde la isoterma cambia de concavidad, ver Fig. 2.3 de
la seccion 2.1.2.5) la ecuacion de BET provee una racionalizacién de muchos datos experimentales
y se toma como un estandar para la cuantificacion de areas superficiales.

Se han desarrollado muchos tratamientos para mejorar la teoria de BET tomando en cuenta
sus suposiciones, pero ademds agregando ofras como por ejemplo, las interacciones laterales que
suceden en la misma capa (con la aproximaciéon de Bragg-Williams). También con respecto a la
adsorcion multimolecular, la movilidad es mucho mas factible que la localizacion. En el tratamiento

mévil se suponen conocidas las energias de interaccion entre: adsorbato-adsorbente y adsorbato-
adsorbato.

Isoterma Frenkel-Halsey-Hill (fase adsorbida como un liguido). En la teoria FHH la fase
adsorbida es considerada como una fase liquida sujeta a un potencial externo generado por la
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superficie sélida. Estas interacciones atractivas gas-sélido son responsables de que la fase adsorbida
se estabilice con respecto al volumen del liquido.

La isoterma FHH se deriva suponiendo al adsorbato como una capa delgada uniforme de
liquido sobre una superficie sélida, plana, homogénea y considerando el efecto de reemplazar el
sélido por el liquido: una molécula en la capa adsorbida se ve afectada por potenciales diferentes.
Como la diferencia de la energia potencial es igual a la diferencia de los potenciales quimicos entre
la capa adsorbida y el liquido, se obtiene la siguiente isoterma:

«T In(p/ p°)=U, (1) (2-19)

donde ? es el espesor de la capa adsorbida y U,(?), se conoce como la energia de perturbacion la cual
es la diferencia entre el potencial actual U(r) actuando sobre el punto r de la capa adsorbida y el
potencial hipotético actuando sobre el mismo punto si el sélido adsorbente se sustituye por el
liquido adsorbido:

U,(r)=Ur)-U,/(r) (2-20)

De forma andloga han surgido otros modelos como los descritos anteriormente, con el afan
de contribuir a la elucidacion de las propiedades de los solidos porosos. Entre éstos se encuentran
por ejemplo: el mérodo ¢, en el cual, la superficie especifica se estima comparando la isoterma del
solido a analizar, con una isoterma de referencia, establecida segun la curva universal t. También se
puede mencionar el método o propuesto por Sing*, consistente en la comparacién de isotermas
correspondientes a superficies sélidas de naturaleza qulmlca idéntica. Otro aspecto importante es el
método BJH propuesto por Barrett, Joyner y Halenda® que permite encontrar la distribucién de
tamafio de poros de manera numérica; y disefiado originalmente para el caso de capilares cilindricos
de seccion circular.

2.1.2.5 Tipos de isotermas de adsorcion

Con frecuencia hay una superposiciéon de las etapas de formacion de la submonocapa,
monocapa. multicapa y condensacion capilar lo que provoca que la interpretacion de los estudios de
adsorcién sea complicada. Pero dicha interpretacion, se puede llevar al cabo mediante las seis
formas de isotermas de adsorcién®® mostradas en la figura 2.3; de las cuales las primeras cinco

corresponden a la clasificacion realizada por Brunauer et al. en 1943 y la sexta es una reciente
adicion.

En la isoterma tipo I o isoterma de Langmuir, existe un aumento rapido de la adsorcion al
aumentar la presion hasta alcanzar un valor limite y se obtiene cuando la adsorcidn esta restringida
a una monocapa. Se han encontrado también para la adsorcion fisica de sdlidos que tienen su
estructura porosa muy fina (sélidos microporosos).

La isoterma tipo II, se obtiene con frecuencia y representa una adsorcién fisica en
multicapas sobre sélidos no porosos. Para este tipo de sélidos el punto B (rodilla de la isoterma)
representa la formacién de una monocapa adsorbida. La adsorcion fisica en sélidos por microporos
también puede dar isotermas de este tipo. En estos casos el punto B representa la adsorcién de una
monocapa en la superficie en conjunto y la condensacion en los poros pequefios. El resto de la curva
representa la adsorcién de multicapas como para los sélidos no porosos o0 mesoporosos.
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Las isotermas del tipo IV, dejan de crecer (llegan a la saturacion del s6lido con adsorbato)
cerca de la presién de vapor de saturacion y reflejan la condensacion capilar en solidos porosos. El
limite superior de adsorcién viene regido principalmente por el volumen total de los poros.

Las isotermas tipo IIl y V, no muestran una adsorcién inicial répida de gas y aparecen
cuando las fuerzas de adsorcion en la primera monocapa son relativamente pequefias. Estas
isotermas son poco frecuentes.

La isoterma tipo VI o escalonada, es indicio de la adsorcion de sélidos no porosos con una
superficie altamente uniforme. Este tipo es muy raro de encontrar y los ejemplos mas evidentes se
refieren a la adsorcién de criptdn en superficies homogéneas.

‘Vu . Ya o

¥ Tipe A Tipo | ] Tipo U
¥

§ TipolB

IS R S T |

LRI 11 T T A3 LI R 1 0 T T
plp pl})“
Fig. 2.3. Seis tipos bésicos de isotermas de adsorcién’.

Sing ha encontrado'® variaciones en la forma de algunos de los tipos de isotermas mostradas
arriba; asi por ejemplo la estructura tipo II puede llegar a tener un ciclo de histéresis cuando se
tengan poros en forma de placas paralelas. En el tipo IV, encontré que la abertura del ciclo puede
llegar a ser mas estrecho, por ejemplo en s6lidos mesoporosos con estructura muy uniforme como
silices o ciertas formas de vidrios porosos. Lo anterior deja entrever que es muy dificil hacer una
clasificacion general, que describa en forma grafica la adsorcion sobre toda la gama de sélidos
existentes; sin embargo la clasificacion anterior permite predecir comportamientos bastante

repetitivos que se dan en algunos solidos dadas determinadas caracteristicas de las isotermas que
son ya bien conocidas.
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2.2 Desorcion

La desorcion es otra etapa que conforma el proceso de sorcion y se puede considerar que es
el proceso “inverso” de la adsorcidn; en el sentido de desprendimiento o rechazo por parte de la
superficie del sélido sobre las moléculas de adsorbato mediante una disminucion de la presion del
adsorbible. Cuando se habla de adsorcién es muy comun en la literatura considerar que se estd
hablando implicitamente tanto de la adsorcién como de la desorcion; por lo que muchas de las
expresiones enunciadas en las secciones anteriores son igualmente vélidas para este fendmeno. En
el proceso de desorcion en medios porosos se deben vencer necesariamente los potenciales de
adsorcion o fuerzas de van der Walls existentes entre el adsorbente y el adsorbato, para que las
moléculas de gas adheridas al s6lido puedan escapar de la superficie de éste. En el caso de que los
poros del sélido alojen condensado capilar (liquido en el interior de la estructura porosa) las
moléculas de este condensado pueden sufrir el mecanismo conocido como evaporacion capilar, en
el cual el adsorbato pasa a formar parte de la fase gas al disminuir la presion total de ésta.

2.3 Condensacién capilar

El fenémeno de la condensacién capilar se da cuando ocurre la condensacion espontanea de
un vapor en el interior de una estructura porosa y es util para determmar (a partir de los datos de
sorcion correspondientes) la estructura de los sélidos mesoporosos®'. La capilaridad es responsable
de que se lleve a cabo la condensacion de fluidos en el interior de las estructuras porosas.

2.3.1 La ecuacién de Kelvin como criterio de condensacién capilar en sélidos
mMesoporosos

La principal ecuacién clasica que identifica las condiciones bajo las cuales se presenta una
transicion de fase en una cavidad porosa es la propuesta por Kelvin en 187132, Esta ecuacién se
obtiene al tomar en cuenta los fenémenos termodindmicos ocurrentes entre las fases de los sistemas
capilares. Para su derivacion Kelvin considera como sistema a un solo componente capilar (poro),

en el cual coexisten dos fases (liquido y vapor) en equilibrio fisicoquimico (los potenciales
quimicos son iguales).

La derivacion de la ecuacion de Kelvin hace uso del resultado de los trabajos de Laplace en
1806 y de Young en 1855% sintetizado en forma de la expresion de Young-Laplace®:

5 11
p —-p =}/ —_— - — (2-21)
I rz

1
la cual se puede escribir en forma alternativa como:

s a 27

Pt - @22)

en la que Rc es el radio medio critico de curvatura de la interfase o dado por:

1 1 2

—_— g — = —

n o n R, (2-23)
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a'y B son las fases liquida y vapor respectivamente, presentes en el sistema capilar con determinada
geometria; r; y r> son los radios principales de curvatura de la interfase aff respectivamente y yes la
tension interfacial.

Dado que la curvatura de la superficie (interfase) est4 dada por:

C¥ = -y (2-29)
R n n

al sustituir (2-24) en (2-22) se tiene otra forma de la ecuacion de Young-Laplace:

pP-p*=yC?¥ (2-29)

De esta manera, para la obtencién de la ecuacion de Kelvin se considera que para el liquido
puro a, en equilibrio con el vapor g, la condicién para el equilibrio mecénico esta dada por la
ecuacion (2-22) y para el equilibrio fisicoquimico por las ecuaciones (2-3) y (2-4), teniéndose por
consiguiente que:

1P = (2-26)

Si se pasa ahora de un estado de equilibrio a otro, a temperatura constante se tiene entonces:

. o2
dp? —dp® = d(R—”} - (227
C

du’ = du° (2-28)
Pero cada una de las fases coexistentes se rige por su respectiva ecuacién de Gibbs-Duhem*:

sdT +V%dp® +du® =0 (2-29)

sPdT +VPdp? +duf =0 (2-30)

donde s°, s%: V* y ¥ son las entropias molares y volimenes molares, respectivamente, de las dos
fases.

A temperatura constante, las sustituciones de las expresiones (2-29) y (2-30) en (2-28)
conducen a la siguiente relacion:

Vedp® =vVPdp* (2-31)
de lo cual despejando se tiene que:

a Vﬁdpﬂ
dp® = e (2-32)

Sustituyendo (2-32) en (2-27) se obtiene:
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a B
d(%&) capp -V P - (V_"_’_’_J &’ (2-33)
R, ve ye

donde el volumen molar del liquido V°, es muy pequefio comparadq con el del vapor V¥
(pudiéndose despreciar en el numerador) y si el vapor se considera como ideal entonces (2-33) se
transforma en:

¥}
A -’ dp® __RTdp” (2-34)
R, ye ve p?

o lo que es lo mismo:

RT
d 2 =B g pe (2-35)
R, ye

Integrando entre los limites (R¢, p) v (=0 p°) se llega a la siguiente expresion:

0
2y _RT IH(B_] (2-36)
R, v, p

la cual se puede escribir de las siguientes dos formas que corresponden ambas a la ecuacién de
Kelvin:

ln(%_) W 1 | (2-37)
p R.T R,
R, = JLVLT (2-38)
RgTLn(E—)
p

donde, como se habia dicho con anterioridad y y ¥, son respectivamente la tensién superficial y el
volumen molar del adsorbible, R, la constante de los gases, T la temperatura absoluta, p la presién
existente en el equilibrio en la fase vapor, p° la presion del vapor saturado y Rc el radio medio
critéco de curvatura de un elemento para que ocurra la condensacién capilar a cierta presion relativa
pp.

2.3.1.1 Correcciones a la ecuaciéon de Kelvin

Debido a que al principio del proceso de adsorcién se presenta una capa adsorbida de
moléculas de adsorbato y que no es tomada en cuenta por la ecuacién de Kelvin; algunos
autores®' la han “corregido” o “complementado”. De esta manera se describe la adsorcién durante
la formacién de una capa a presiones bajas acoplando las teorias del potencial de adsorcion (fuerzas
atractivas de adsorcién) c}:lue se dan entre las moléculas del gas y del sélido. Asi por ejemplo
Mayagoitia y Kornhauser™*, proponen que la ecuacién de Kelvin tenga una forma que describa la
competencia entre las fuerzas capilares y fuerzas adsorbentes; ya que a bajas presiones el potencial
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de adsorcion es predominante y conforme aumenta la presion las fuerzas capilares son mas intensas
y van tomando mayor importancia:

ln[_!%) S LA — (2-39)

donde @, es el potencial de adsorcion, ry €l radio medio de curvatura antes de que se dé la
condensacion capilar y ¢ el espesor de la capa adsorbida.

El potencial de adsorcién para poros esféricos y cilindricos respectivamente, cuando ocurre
la adsorcién de nitrégeno a su temperatura normal de ebullicién 77.35 K, con una tension
superficial liquido-vapor de 8.85 dina cm™ y un volumen molar del adsorbato de 34.65 cm® mol™;
esta dado por las siguientes expresiones:

0.111(2r, +t  4r, -t
PR [T (2-40)
ro—t\ ¢ (2r, ~1)

2 2
4, =1.045 7, 1—(’"' ") 1+§(’"' 't} (2-41)

7

m

2.4 Evaporacién capilar

La evaporacion capilar es la transformacion espontdnea de un liquido en vapor dentro de la
estructura porosa con el concurso de la capilaridad. En la evaporacién capilar, para que un poro
evapore su condensado no solamente es necesario que esta cavidad sea de un tamaifio suficiente para
desestabilizar un menisco liquido-vapor que se aloje en su interior, sino que ademds se requiere que
este menisco haya sido transportado a través de la estructura porosa hasta la boca del poro. Es decir,
que se encuentre realmente presente por lo menos un poro adyacente (primer vecino) vacio de
condensado y al mismo tiempo el menisco pueda acceder hacia ese primer vecino, i.e. al poro vacio
en cuestion. Este fendmeno de retraso en la evaporacién en virtud de los efectos cooperativos en la
red, se denomina “bloqueo de poros™ y causa la llamada histéresis de red diferente de la histéresis
de poro como la predicha por la ecuacion de Kelvin. En general es por estas dos razones que los
fenémenos capilares presentan histéresis en medios porosos.

2.5 Prediccién por medio de la ecuacién de Kelvin de la condensacién y evaporacién
capilar en poros cilindricos y esféricos no interconectados.

Los sitios idealizados como esferas huecas cuentan con un menisco critico de la misma
geometria, teniendo un radio medio de curvatura del mismo tamafio cuando no se considera el
efecto de la capa adsorbida. De esta forma las entidades con tamafios Rs < R¢ pueden en principio
llenarse de condensado capilar. De igual manera los enlaces, que se idealizan como cilindros, se
comportan en forma natural como pasajes y poseen un menisco critico para la condensacion
asociado con la geometria cilindrica. En este caso el radio critico medio de curvatura es el doble del
de su propio radio y asi los enlaces que tengan un tamaiio Rg £ Rc/2 se llenardn en principio
(faltando considerar los efectos de bloqueo en la red) con condensado.
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El mecanismo de llenado con condensado capilar de un poro esférico (sitio), cuando se
coloca en contacto con un gas o vapor y se aumenta progresivamente la presion de éste, ocurre de la
siguiente manera. Inicialmente aparece una capa adsorbida a bajas presiones. Cuando al aumentar la
presion hasta un valor critico la capa adquiera propiedades cuasiliquidas se formara entonces un
menisco esférico. A continuacién este menisco se desestabiliza debido a las fuerzas capilares(de
cohesién) entre las moléculas que lo conforman y que superan a las fuerzas de adhesién con la
superficie. De este modo la interfase avanza inexorablemente hacia el centro del poro ocupandolo
completamente con condensado capilar y provocandose asi el llenado irreversible del sitio (Fig.
2.4a). Lo mismo puede ocurrir en un poro cilindrico (enlace) con la diferencia de que su mecanismo
de llenado es a través de un menisco cilindrico que se desestabiliza en un valor critico del radio de
curvatura correspondiente al doble del radio del poro (Fig. 2.4b).

Capa Menisco Condensado
adsorbida esférico  capilar

0 s )
OO0
®/p°)

3) Mecanismo condensacién en sitios

Capa Mecanismo Condensade
adsorbida cilindrico capilar
/p° p%). 1t RS o
1P/p ®/P)esse =

E—— S sxapbnbansd

b) Mecanismo de condensacién en enlaces
Fig. 2.4. Condensacion capilar en poros de geometria diferente.

Si se tiene un conjunto de sitios y otro de enlaces, con elementos de diferentes tamafios en
forma de poros independientes no interconectados; entonces se llenaran primero de condensado
capilar las entidades mas pequefias, mediante meniscos esféricos y cilindricos respectivamente

(Fig.2.5). Seguiran las entidades de tamafios intermedios y se finalizara con el llenado de las
entidades més grandes.

1p/p°
—_

a) Coleccion de enlaces b) Coleccion de sitios
Fig. 2.5. Condensacion capilar (zona gris), iniciada en las entidades mas pequeiias.

En cuanto al mecanismo de la evaporacion capilar en un solo enlace, ésta se lleva al cabo a
través de meniscos hemiesféricos que aparecen cuando se llega a un valor critico de presion relativa
del vapor en los extremos del poro. En este punto critico de presién los dos meniscos liquido-gas
avanzaran desde puntos opuestos hasta que eventualmente se toquen. La fase de condensado
desaparecerad paulatinamente, dejando al final solo una capa adsorbida que posteriormente sera

eliminada también cuando la presion sea cero. (Fig. 2.6). La evaporacién capilar llevada al cabo en
un sitio se analizaré en la siguiente seccion.
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F ig. 2.6. Evaporacxon capilar en un enlace.

Cabe mencionar que si se cuenta con un conjunto de sitios y otro de enlaces no
interconectados (i.e. independientes), con elementos de diferentes tamafios; entonces se vaciaran de
condensado primero las entidades mas grandes que posean un tamafio mayor o igual a Rc. Esto sera
seguido por las demds entidades llenas en orden decreciente de tamafios.

Si se comparan a la vez mediante la ecuacién de Kelvin, los fenémenos de condensacion y
evaporacion capilar que tienen lugar en un sitio y un enlace aislados de diversos tamaiios; se
encuentran las siguientes situaciones:

a) Considerando que los sitios y los enlaces tienen la facultad de llenarse por si mismos con
condensado capilar (Fig. 2.7); es decir que Rs<Rcy Rg S R¢/2, se tiene que:

o Si Rg = 2R3, el sitio y el enlace se llenan al mismo tiempo (i.e. al mismo valor de p/p ) con
condensado capilar.

o Si Rs < 2Rp, el sitio se llena antes que el enlace.
o Si Rg> 2Rp, el sitio se llena después que el enlace.

a) Rs=2Rg b) Rs < 2Rg ¢) Rs>2Rg
Fig. 2.7. Orden en que ocurre la condensacion capilar en sitios y enlaces, segun la ecuacién de
Kelvin: a) El sitio y el enlace se llenan de condensado al mismo tiempo, b) El sitio se
adelanta en el llenado y ¢) El sitio se retrasa en el llenado.

b) Considerando que el tamaiio tanto de los enlaces como de los sitios es mayor a Rc, entonces
la evaporacion capilar (Fig. 2.8) puede llevarse al cabo, de la siguiente manera:

& Si Rs = Rjp, el enlace y el sitio se vacian al mismo tiempo.
& Si Rg> Rp, el enlace se vacia después que el sitio.
& Si Rg < Rp, el enlace se vacia antes que el sitio.

a)Rs=RB b)Rs>RB C)Rs<RB
Fig. 2.8. Orden de ocurrencia de la evaporacién capilar: a) El enlace y el sitio se
vacian de condensado capilar al mismo tiempo, b) El enlace se vacia después
que el sitio y ¢) El enlace se vacia antes que el sitio.
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Sin embargo dado que tanto durante la condensacion como la evaporacién pueden ocurrir
fenémenos cooperativos irreversibles; las condiciones anteriores no son aplicables en la mayoria de
las estructuras porosas reales. Por tanto es necesario considerar estos efectos al plantear las
condiciones y ecuaciones que describan el llenado con liquido o vapor de las entidades porosas.

2.6 Condensacion y evaporacién capilar en la unidad basica para construir medios
porosos (miltiplex): Interdependencia entre poros vecinos

Al interconectar sitios con enlaces, se pierde la independencia entre las diversas entidades
porosas; por lo que se puede dar origen a un multiplex, que es un arreglo constituido por un sitio
unido a C medios enlaces (dado que un enlace es compartido por dos sitios vecinos, la mitad de la
longitud del enlace se considera propia de un sitio y la otra mitad propia del sitio vecino conectado
al primero).

La condensacién capilar del multiplex (Fig. 2.9), se puede dar por medio del /lenado
esférico, en el cual sus C enlaces se llenan a través del mecanismo independiente de menisco
cilindrico descrito anteriormente y el sitio mediante el mecanismo de menisco esférico. En este caso
el menisco critico necesario para que se invada el poro esférico con condensado capilar se produce
por la coalescencia de los C meniscos esféricos que se encuentran en las bocas de los enlaces.
También la condensacion en el poro puede ocurrir mediante un llenado hemiesférico, en el cual C-1
enlaces se llenan primero a través del mecanismo de menisco cilindrico mientras que el enlace
restante se llena junto con el sitio, por medio de un menisco hemiesférico. La coalescencia de C -/
meniscos cilindricos garantiza el avance irreversible de la interfase liquido-vapor dentro del poro
esférico, el cual al ser invadido totalmente por liquido provoca a su vez el llenado total del enlace
vacio remanente. Este fenémeno de llenado hemiesférico causa que los sitios se llenen con retraso
respecto al valor de presion de vapor al cual ocurriria si el poro estuviese aislado (dado que tienen
que esperar el llenado de por lo menos C —I de sus enlaces). Con respecto al enlace vacio el
fendmeno de llenado ocurrird a un valor de presion menor al que se necesitaria en un poro aislado
(llenado asistido, cooperativo o adelantado).

La evaporacion capilar en el multiplex se lleva al cabo a través de meniscos hemiesféricos
(que aparecen a diversos valores criticos de presion) sobre todos los elementos que lo conforman;
vaciandose de condensado capilar, primero el enlace mas grande seguido automaticamente por el
sitio y después por los enlaces restantes.

b) Llenado hemiesférico
Fig. 2.9. Proceso de la condensacion capilar en un multiplex.
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2.7 Fenomeno de histéresis

El fenémeno de la condensacién y evaporacion capilar contribuye a la formacién de la
histéresis de adsorcién, en el que la curva de desorcidon siempre se encuentra ubicada en un grafico
de volumen adsorbido en funcion de la presion, por encima de la curva de adsorcion, en cierta zona
de presiones relativas. Algunas de las causas por las que ocurre este fenémeno se enuncian a
continuacion:

o La diferente presion a la cual los meniscos de adsorcién (cilindricos) y de desorcion
(hemisfericos) alcanzan cierta inestabilidad, provocando diferencias en el llenado y vaciado con
condensado capilar.

o La presencia de poros en forma de tintero o cavidades dotadas de un gran cuerpo y comunicadas
con sus vecinas por medio de cuellos estrechos, provoca una condensacion capilar gobernada
por las dimensiones de los cuerpos y una evaporacién capilar controlada por el tamafio de los
cuellos.

o La separacion entre la curva de adsorcién y de desorcidn se incrementa a medida que la
conectividad de una red irregular baja.

de Boer en 1958 establece una clasificacion® consistente en 5 tipos de ciclos de histéresis de
acuerdo a las formas observadas experimentalmente (Fig. 2.10) y discute el porqué las distintas
formas de poros producen diferentes tipos de ciclos. En particular se tiene que:

El ciclo de histéresis tipo A (Fig. 2.10a) puede resultar del modelo de poros cilindrico
simple; la porcion vertical de la isoterma indica una distribucién de tamarfios de poros estrecha y
aguda. Sin embargo los poros no necesitan ser tubos de paredes de seccidn transversal uniforme; el
mismo tipo de ciclo aparece siempre y cuando los tubos irregulares tengan partes anchas que no
sean mds del doble en tamafio que las constricciones que las delimitan. El ciclo tipo A también se
puede dar en sdlidos que posean poros en forma de tintero.

El ciclo de histéresis tipo B, resulta de la sorcidén en capilares en forma de placas paralelas,
dado que durante el llenado el fluido tiene esencialmente un radio de curvatura infinito, la adsorcion
no es apreciable comparada con la adsorcién sobre una superficie plana.

El ciclo de histéresis tipo C, puede deberse a la presencia de capilares tubulares de seccion
transversal variable cerrados por un extremo. Si el radio de curvatura del menisco cilindrico que
aparece primero en la parte més estrecha de un tubo y que ocasiona la apariciéon de un menisco
hemiesférico (con radio de curvatura igual al del menisco cilindrico o sea el doble del radio de la
seccion transversal del tubo en ese punto estrecho) en ese lugar es mayor que el radio de la seccion
mas ancha del tubo, entonces el llenado total del poro ocurre abruptamente. La desorcion, sin
embargo, se desarrolla gradualmente a lo largo del tubo conforme la presion baja. Esto ocasiona que
la CLA sea casi vertical en un momento dado (el critico de llenado) y la CLD descienda

gradualmente dado que el menisco se retrae paulatinamente a lo largo del tubo conforme la presion
se reduce.

El ciclo de histéresis tipo D, ocurre como una generalizacién del tipo B, cuando se tiene una
distribucion amplia con diferentes aperturas entre las placas paralelas que constituyen el s6lido
poroso. El llenado ocurre a presiones relativas cercanas a la unidad y el vaciado a través de una
gama de valores de presion dadas las diferentes dimensiones de la apertura entre placas.

28




El ciclo de histéresis tipo E, forma una clase relativamente importante que frecuentemente
esta asociado con la presencia de poros en forma de tintero o capilares tubulares de seccion
transversal variable. En ambos casos las dimensiones de las partes estrechas de los poros son
pequefias comparadas con las regiones anchas y también los tamafios de los poros se ubican dentro
de un intervalo estrecho de tamarios. Estas caracteristicas provocan una condensacion capilar
gobernada por las dimensiones de los cuerpos y una evaporacion capilar controlada por el tamafio
de los cuellos.
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Fig. 2.10. Clasificacion de ciclos de histéresis segun de Boer.
2.8 Teoria de los dominios independientes de Everett

En el caso de los procesos de sorcion que sufren el fenomeno de histéresis, Everett propone
en su “feoria de histéresis de sorcion en dominios independientes” '* *® que una entidad porosa es
un dominio (ver definicién en la seccién 1.5), susceptible de que un fluido contenido en su interior
desarrolle cambios de fase. La premisa basica de esta teoria considera al sélido poroso como un
conjunto de dominios independientes y en los que los fendmenos de condensacion y evaporacién
que ocurren dentro de cada uno de ellos no dependen para nada de los que suceden en sus vecinos.
Es decir, se considera que los poros son auténomos en cuanto a su comportamiento durante la
sorcion. En este contexto la histéresis es debida fundamente a la histéresis de poro, pues no se
consideran efectos cooperativos o de red entre dominios. De esta manera en un dominio puede
ocurrir la transicién vapor (estado I) — condensado capilar (estado II) a cierta presion de vapor
relativa x;, y el caso inverso condensado capilar (estado II)—vapor (estado I) a la presidn relativa
x2;. Si se considera que cada dominio tiene bien definidas sus caracteristicas para la condensacion
(x12) y la evaporacién (x2;) de un fluido dado, entonces el volumen poroso que corresponde a todos
los dominios que posean estas caracteristicas estd dado por v(x;2, x2;) dx;2 dx;2, v(3x12 X21) siendo la
funcién de distribucién en volumen hueco de dominios con tales caracteristicas (x;; x3;). Por lo
tanto se puede construir un grafico de la funcién de distribucion de volumen v(x;2, x2/) vs. x;2 0 X3,
y mostrar en este “diagrama de complexion de dominios”(seccién 1.5) la fracci6n en volumen g5 de
la estructura porosa que se encuentra llena de condensado capilar. Estos diagramas de complexién

pueden representar procesos correspondientes a curvas limite (CLA o CLD) o bien procesos de
barrido dentro del ciclo de histéresis.
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La teoria de dominios independientes condujo a la formulacién de varios teoremas cuando
se analizan diversos procesos de adsorcién y desorcién correspondientes a curvas limite (CLA,
CLD) o de barrido primario o secundario en el ciclo de histéresis. Estos teoremas son:

Teorema 1: Si las curvas primarias de barrido descendente (CBPD se unen a la curva limite
descendente (CLD) antes del punto de incepcion, entonces las curvas primarias de barrido
ascendente (CBPA) alcanzarén la curva limite ascendente (CLA) antes del punto de conclusion.
Este comportamiento corresponde a una distribucion estrecha de las propiedades de los dominios.

Teorema la: Si la curva primaria descendente, que empieza en xy, se une a la curva limite -

descendente en x;, entonces la curva primaria ascendente que parte de x; interceptara a la curva
limite ascendente en xy.

Teorema 2: Si todas las curvas primarias de barrido descendente convergen en el punto de
incepcidn, entonces todas las curvas primarias de barrido ascendente convergen en el punto de

conclusién; este comportamiento corresponde a una distribucién amplia de las propiedades de los
dominios. ‘

Teorema 3: La pendiente de cualquier curva de barrido, debe ser siempre menor a la
pendiente de su correspondiente curva limite, en el mismo valor de x (presion relativa).

Teorema 3a: La pendiente de cualquier curva de barrido es cero en un punto de inversion.

Teorema 3b: La pendiente de cualquier curva de barrido a un valor dado de x, es menor que
la pendiente, al mismo valor de x, de todas las curvas de orden menor (una curva limite es de orden
menor que una curva primaria, ésta es de orden menor que una secundaria, etc.).

Teorema 4: Si la trayectoria del sistema se invierte en el punto A (x = x4) y es cambiada a B
(x = xp), y subsecuentemente se regresa a x4, entonces el sistema regresard a A. Cualquier oscilacién

de x entre los limites x4 y xp producira un ciclo de forma y area constantes, independientemente de
la posicion de A dentro del ciclo limite.

Teorema 5: Si, cuando el sistema regresa a A, como se preveé en el teorema 4, x continua
incrementandose, el sistema se movera a lo largo de la misma curva que seria seguida si no hubiese
practicado el ciclo apoyado en A.

Teorema 6: Cualquier punto P dentro del ciclo de histéresis puede ser alcanzado de un
numero infinito de maneras, algunas incrementando x, otras por medio de curvas descendentes. El
sistema tendra propiedades estdticas macroscdopicas definidas en ese punto, pero su estado preciso
no estara completamente bien definido, dado que su comportamiento es diferente cuando se aleja de
P, dependiendo de la trayectoria por medio de la cual este punto fue alcanzado.

Teorema 6a: Las trayectorias que conducen a un punto dado P, pueden ser ordenadas en
grupos de familias, cada una de ellas perteneciente a una complexién de dominios comun en P.
Cada grupo se denomina conjunto de trayectorias afines, y todas las trayectorias en cada grupo
estan contenidas por dos trayectorias caracteristicas, ascendente y descendente.

Teorema 7: Si un sistema presenta una serie de oscilaciones en x de amplitud decreciente,

después de la enésima inversion, el sistema se mueve hacia el punto a partir del cual ocurrié la
inversion n-1, y si pasa este punto, se mueve hacia el punto de inversién #-3, etc.
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Teorema 7a: Si un sistema se encuentra en el estado P, definido por un cierto conjunto de
pares de trayectorias caracteristicas limitando trayectorias afines, y se incrementa x hasta el limite
de la region de histéresis, el sistema pasara sucesivamente a través de los estados que correspondan
al conjunto de trayectorias caracteristicas descendentes; similarmente, cuando se hace decrecer x
hasta el limite inferior de la region de histéresis, el sistema pasara sucesivamente a través de los
estados correspondientes al conjunto de trayectorias caracteristicas ascendentes.
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CAPITULO 3

DESCRIPCION ANALITICA DE PROCESOS DE SORCION EN MEDIOS
POROSOS MEDIANTE EXPRESIONES PROBABILISTICAS"?

Para ¢l estudio de los procesos de sorcidn, en este capitulo se considerard al MDSE como un
modelo apropiado que toma en cuenta las caracteristicas esenciales de un sélido poroso. De esta
manera las propiedades basicas de todos los elementos huecos que constituyen la red, estaran
descritas por las funciones de distribucion de tamarios en niumero de elementos, Fa(R) y Fs(R), para
enlaces y sitios respectivamente. Para efectos de los célculos que se efectuardn en este capitulo, se
asignaran a estas distribuciones formas Gaussianas:

e-(R—/‘e,,)/zo-2 -(R-Rg)/2¢?

Fy(R)=——y Fs(R)= f—d— N (3-1)

o-2rx

donde Rs y Rs son los radios medios de enlaces y sitios respectivamente y o es la desviacion

estdndar (considerada igual para sitios y enlaces). La distribucién de enlaces se ubicard a la
izquierda de la de sitios.

Ahora se definirdn (como en el capitulo 1) a BR) y a S(R) como las probabilidades de
encontrar enlaces o sitios de tamario R o menor, respectivamente (Fig. 3.1).

B(R) = f F,(R)dR; S(R) = f F,(R) dR (3-2)

Fig. 3.1 Funciones de distribucién de tamafios representando los sitios y enlaces
de una red porosa.

5 (R) representa la probabilidad de encontrar un enlace de tamasio R lleno de condensado
capilar, asi también 6;(R) representa la probabilidad de encontrar un sitio de tamasio R lleno de

condensado capilar. De forma tal que de todos los enlaces que existen; s6lo los llenos con

condensado contribuyen al grado de llenado total 6, (o fraccion de enlaces totales llenos de
condensado):

0y = [ 0,(R)F,(R) dR (3-3)
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lo mismo ocurre para los sitios, cuya fraccion de elementos llenos 6 es:

0y = [ 65(R) Fy(R) dR (3-4)

3.1 Curva Limite Ascendente (CLA)

También conocida como curva de adsorcioén. Describe el proceso de condensacion capilar,
que se lleva al cabo cuando se pone en contacto al solido poroso con un vapor; el cual al condensar
a determinada presién provoca el llenado de ciertas entidades porosas (sitios y/o enlaces).

En la adsorcion de un gas sobre un sélido poroso (descrita por la expresién 2-38 y que
corresponde a la ecuacién de Kelvin) existe una presion relativa (p/p") correspondiente a un radio
critico (Re), a la cual el vapor condensaria en un poro de geometria determinada, siempre y cuando
éste se comportara de forma auténoma. En principio los sitios de tamafio Rs > Rc no podrian nunca
llenarse con condensado; por lo que su grado de llenado es cero, €s(Rs > Rg) = 0. Los sitios de
tamafio Rs £ R¢ podrian llenarse de condensado capilar, sin embargo su llenado es complejo,
debido a que estos elementos y los enlaces que los rodean estan interconectados a manera de una
red porosa. De esta forma dichas entidades no se pueden considerar méas como entidades
independientes, sino que estan fuertemente influenciados por la morfologia de la red, por lo que el
llenado de ciertos enlaces contribuye al llenado de algunos sitios y viceversa.

La forma en que se llenan los sitios con un Ry < R¢ puede darse de la siguiente manera.
Primero, se debe recordar que para que un sitio de estos tamafios se llene es necesario que exista un
menisco de liquido continuo que se desplace dentro del sitio y que permita la invasion total de éste
con condensado capilar. Esto se garantiza si los C o cuando menos C-I enlaces del sitio se
encuentran ya llenos con condensado. Ademas en este Ultimo caso, el enlace restante es invadido
automaticamente por un menisco hemiesférico desde el sitio, adelantdndose la transicion de fase en

este elemento y evitando asi que se llevara al cabo a través de un mecanismo cilindrico (Fig. 3.2).
¢ —»+
b) Llenado hemiesférico

Fig.3.2. Formas en que los sitios de tamafio Rs < Rc son llenados de condensado:
a) sitio con C enlaces llenos y b) sitio con C-1 enlaces llenos
(a su vez el enlace restante se llena asistidamente).

a) Llenado esférico

—>

Para una mejor descripcion de la forma en que se llenan los sitios, se definird a I(Rg) como
la probabilidad de tener un enlace lleno unido a un sitio de tamario Rs. Para la construccién de la
ecuacion para /(Rg); del total de los enlaces descritos por la funcién de distribucién de tamafios:
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[Fa(Ry)dR, (3-5)

solo aquellos que cuenten con un tamafio R < Rs, se pueden conectar al sitio de tamafio R, de
forma que cumplan el principio de construccién (PC):

[#(Ry, RF,(R, )R, (3-6)

0

pero ademas el sitio debe contar con enlaces llenos; de manera que se llega a la expresion final:
Rs

I(Rg) = [0,(Ry)P(Ry, Ry)F,(R,)dR, (3-7)
0

entonces [I(Rs)]< es la probabilidad de tener un sitio Rs con sus C enlaces llenos; [I(RY] " es la
probabilidad de tener un sitio con C-/ enlaces llenos; C[I(Rs) IS [1-IRg)] es la probabilidad de tener
un sitio con C-1 enlaces llenos y uno vacio; C [I(Rg)]J“'[1-I(Rs)] son las C formas de tener un sitio
con C-/ enlaces llenos y uno vacio (Fig. 3.3).

a) I€ b) I =1 (1-1)

i s

¢) CI! (1-1)
Fig. 3.3. Configuraciones de /(Rg), tomando en cuenta que C = 4: a) sitio con C enlaces llenos, b)
sitio con C-/ enlaces llenos y uno vacio; y ¢) C posibles formas de tener un sitio con C-1/
enlaces llenos y uno vacio

Tomando en cuenta a I(Rg), el grado de llenado de sitios es:

(BRI +CUR)] - I(R)] . R<R.

Notese, que solo contribuyen al llenado de sitios aquellos que cumplen con el tamafio
apropiado y que ademas cuenten con C o C-/ enlaces llenos. Los demas no contribuyen.

Combinando (3-8) con (3-4), el grado de llenado total para los sitios sera:

0, = [ LRI + CLRYI 1~ IR )1} Fy (Ry )R (3-9)
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En cuanto a los enlaces. Aquellos con un tamafio Rg < R¢/2 se llenan por si mismos de
condensado mediante un mecanismo cilindrico, tal que @ g(Rz < Rc/2) = 1; mientras que los enlaces
que tienen un tamafio Rp > Rc nunca se llenaran de condensado por lo que &5(Rg > R¢) = 0; los
enlaces con tamafios intermedios, entre Rc/2 y Rc pueden ser auxiliados en su llenado por los sitios
que a su vez se estan llenando y que cuentan con C-/ enlaces llenos (Fig. 3.4).

Rb3 Rb3
Rb4 Rbd
2
Rbl Rbl Rbl
a) Ry < R2 b) R/2< Rps <R ¢) Ry1> Re

Fig. 3.4. Estados que guardan los enlaces de acuerdo a su tamafio: a) se llenan por si mismos, b) se
llenan en forma asistida a través de los sitios y ¢) permanecen vacios de
condensado.

Para describir la forma en que se llenan los enlaces, se definird a J(Rg) como la probabilidad
de que un enlace sea invadido de condensado desde un sitio.

En la construccion de J(Rp); se toman de la funcidn de distribuciéon de tamafios de sitios,
solo aquellos que se pueden llenar segun la ecuacion de Kelvin (Rs < Rc):

Re

[ F(Ry)dRy (3-10)
0

y que cumplan el PC (el tamafio de los sitios debe ser mayor o igual al de los enlaces):

Re
J#(Rs. Ry)Fs(Rs)dRy (3-11)

Ry

pero que ademas tengan C-1 enlaces llenos de condensado (/') para que se pueda llevar al cabo la
invasion del condensado al sitio y por consiguiente al enlace restante:

J(Ry) = j[l (R #(Rs, Ry )F (Ry )R (3-12)

Asi [1-J(Rp)] es la probabilidad de que el enlace Rp no sea invadido de condensado; [I-
J(Ry)]? es la probabilidad de que el enlace R no sea invadido por ninguno de los dos sitios unidos a
sus extremos; y /-/1-J(Rp)]’ es la probabilidad de que el enlace Rj si sea llenado de condensado por
alguno o por los dos sitios unidos a él (Fig. 3.5).
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Rbl Rb?
2) J(Ry) b) I{I-JR)
Fig. 3.5. El condensado capilar invade al enlace de tamafio Ry4: a) probabilidad de que el
enlace sea invadido desde un sitio y b) probabilidad de que el enlace
sea llenado por alguno o por los dos sitios unidos a €l.

Considerando a J(Rp), el grado de llenado de los enlaces, esta representado por:

1 R<R./2
0,(R)=11-[1-J(R))* para R./2<R<R, (3-13)
0 R>R.

De esta forma el grado llenado de los enlaces, se debe a aquellos que se llenan por si mismos
y a los invadidos de condensado a través de los sitios; mientras que los enlaces grandes no
contribuyen al llenado.

De (3-13) y (3-3), se encuentra el grado de llenado total de los enlaces:

6, = [ Fy(RdR+ [ [1-(1-J(R)|Fy(R)dR (3-14)

6, =B(R/12)+ [ [1-A-J(R)*|F,(R)aR (3-15)

3.1.1 Traslape cero en la CLA

Analizando el caso en el que las funciones de distribuciéon de tamaiios estan destraslapadas
(el tamafio de cualquier sitio es mas grande o por lo menos igual al enlace mas grande), se tiene
que S(Rp) = 0 (probabilidad de encontrar un sitio de tamafio Rz 0 menor) para el palmo entero de
tamafios correspondientes a la distribucién de tamarfio de enlaces; mientras que B(Rg) = 1 para todo
radio de sitio. Bajo estas circunstancias, de la expresion (1-20) se obtiene que ¢ = 1; lo cual indica

una ausencia total de correlaciones de tamafios entre los elementos. La expresion (3-7) se reduce a
la forma de la ecuacion (3-3):

1=1(Ry)= [ 6,(R,)F,(R,)dR, =6, (3-16)

siendo 6, el grado de llenado promedio global de la estructura. Nétese que / no depende mas de Rs.
Y la expresion (3-12) se transforma en:

J = J(Ry) =05 [“Fy(Ry)dRs = S(R.)O5™ (3-17)

Jno depende mas de Rp. Al introducir (3-16) en (3-8) se tiene:
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_Je5 +co5'(1-6,) R<R. 3.18
QS(R) - {O para R > R(_‘ ( )

mientras que (3-9) y (3-18) conducen a:
6, = S(RHBE +COS (1-6,)] (3-19)

Las expresiones correspondientes para los enlaces se obtienen con (3-13) y (3-17):

1 R<R.I2
8,(R)=41-[1-S(R.)8S'[ para R./2<R <R, (3-20)
0 R>R.

y asociando (3-15) con (3-20):

8, = B(R. /2)+[B(R.)- B(R, /2)]{1 ~[-sres T } (3-21)

Dado que para traslape cero B(Rc) = | si S(R¢) > 0, entonces (3-21) se simplifica a:

6, = B(R./2)+[l- B(R, /2)]{1 - [1 ~S(R.)05™ ]2 } (3-22)
3.1.1.1 Estructura porosa tipo I en la CLA

En este caso el tamafio del enlace més grande es menor que la mitad del tamafio del sitio
mads pequeiio y si R¢ corresponde al radio del sitio més pequefio; se tiene como consecuencia que

6s=1 VY Rg; por lo que las entidades (sitios y enlaces) se llenan independientemente. Al sustituir la
consideracién anterior en (3-18) y (3-19) se obtiene:

0, (R) = : para R<k. (3-23)
0 R>R,
05 =S(R;) (3-24)

Si se toma en cuenta que S(Rc) = 0 para Rc < s/ (tamafio del sitio mas pequefio); de las
expresiones (3-20) y (3-22) se obtiene:

1 R<R./2
8.(R) = ¢ .
3 (R) {0 para R>R./2 (3-25)
6, = B(R. /2) (3-26)

3.1.1.2 Estructura porosa tipo I en la CLA
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La simplificacién de las expresiones (3-18) a (3-22) no es posible para esta situacion
particular de traslape cero; ya que no hay condiciones limite que lo permitan.

3.1.1.3 Estructura porosa tipo Ill en la CLA

En este caso para que empiecen a llenarse los primeros enlaces, es necesario que Rc sea
mayor que el tamafio del sitio més grande, es decir, S(R¢) = 1; por lo que todos los sitios estan
sobresaturados y listos para llenarse stibitamente de condensado. De (3-18) y (3-19) se tiene:

0, =0,(R) =65 +CO;"' (1-6,) (3-27)

La condensacion en cada sitio toma lugar independientemente de su tamafio y esta sujeta
inicamente al estado de sus enlaces; de modo que los sitios se llenan homogéneamente. Para los
enlaces, las expresiones (3-20) y (3-22) experimentan una ligera simplificacién; cuando S(R¢) = 1,
obteniéndose:

1 R<R./2

&(R)=41-(1~65") para R./2<R< R, (3-28)
0 R> R,

8, = B(R. /2) +[1- BR. 1 D)|1-(1-657)} (3-29)

3.1.2 Estructura porosa tipo IV en la CLA (traslape parcial)

Son estructuras traslapadas parcialmente y se rigen por las ecuaciones (3-7) a (3-15).

3.1.3 Estructura porosa tipo V en la CLA (traslape total)

Por tratarse de estructuras cuyo traslape es total; las diversas entidades (enlaces y sitios)
tienen el mismo comportamiento de acuerdo a su tamafio; es decir, aquellos de tamafio Rz = Rs

condensaran al mismo tiempo; ya que, / = J = 1. Por lo tanto las expresiones (3-8), (3-9), (3-13) y
(3-15) se simplifican de la siguiente manera:

1 R<R./2

G(R)=6,(R)=4 para (3-30)
0 R>R./2

s =65 =S(R./2)=B(R./2) (3-31)

3.2 Curva Limite Descendente (CLD)

Llamada también curva de desorcién. Describe el proceso de evaporacién capilar, que se
manifiesta cuando el sdlido poroso, previamente lleno de condensado, se somete a una reduccién de
la presion ejercida sobre €l. El liquido contenido en un sitio o enlace puede evaporarse Ginicamente
si un menisco liquido-vapor se forma o llega proveniente de entidades préximas y es hébil (i.e. tiene
la curvatura apropiada) para invadir dicho elemento. Asi Rs; (Fig. 3.6) permanecerd lleno de
condensado, solamente si todos los enlaces que lo rodean Ry4, Rps, Ros ¥ Rp7 estan llenos. Tomando
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en cuenta esto Rg; se vacia de condensado cuando al menos uno de los enlaces Rp;, Rpz 0 Rp3 se
destapa de liquido; desplazandose éste por la invasion de vapor. Por otro lado para que Ry se vacie
de condensado a través de Ry, dicho desalojamiento debera llevarse al cabo a través del enlace que
une ambos sitios: Rps, €l cual debera tener la habilidad de permitir el vaciado si su tamafio es Rp >
Rc; de esta forma al vaciarse el enlace de condensado automaticamente se destapa el sitio Rs, (Fig.

3.6).

a)
Fig. 3.6. Mecanismo de la invasion de vapor sobre el sitio Rg;: a) posibles trayectorias de la
invasion de vapor (linea punteada), b) el vapor invade enlaces grandes Rp3; > Rcy ¢) Rsz s
invadido con vapor desde Rgs; a través de R4 (la direccion del condensado

es opuesta a la del vapor).

Para el andlisis de la desorcion; se define a K(Rs) como la probabilidad de que el vapor
invada un sitio (Rs;) desde otro sitio contiguo (Rs;); a través del enlace que los interconecta (Rpy).
Entonces 1-K(Rg) sera la probabilidad de que el vapor no invada el sitio y [1-KR9]" es la
probabilidad de que el vapor no invada Rs; a través de R4 desde Rg; por contar este ultimo con sus
C-1 enlaces restantes llenos (Rp;, Rp2> ¥ Rp3). De manera que todos los sitios del tipo Rs; que no son
invadidos por vapor estaran representados por:

-[;, [1 - K(Rsz )]C_l ¢(Rs2 > Rb4 ) F:s (Rs2 )dRsz (3'32)

Para que un sitio si sea invadido con vapor es necesario ademas de un sitio vecino vacio que
exista, entre todos los enlaces interconectantes de tipo de Rps que lo rodean al menos uno que
permita el acceso del vapor. Es decir aquellos enlaces de tamafio entre Rc y Rs, seran apropiados
para permitir el acceso del vapor al sitio en cuestion:

PRy Ry Fy (R, )R, (3-33)
el cual al introducir la negacién de (3-32) en (3-33) genera:

K52 "

L= [ - KR GRas Rg) Fy (R )R 1 §(Rogs Ry )y (Ry YR, (3-34)

que es la probabilidad de que el vapor invada un sitio Rs desde otro R a través de un enlace; de
manera que se puede escribir la expresion general de K como:

KR = [1= [ 0= KR (R Ry) Fy(Ro)iRy | $(Re, RO, (R, (3-35)

Involucrando a K(Rg), se encuentra el grado de llenado de sitios:
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0s(R) = {1 Rk (3-36)

. para

n-k®) P R>R
siendo [1-K(Rg) /€ 1a probabilidad de que el vapor no invada un sitio desde otro, a través de ninguno
de los C enlaces que lo rodean, contribuyendo asi al llenado; mientras que aquellos sitios de tamafio

Rs < R nunca se vaciaran de condensado.

El grado de llenado total de sitios a lo largo de la curva limite descendente usando (3-36) y
(3-4) es consecuentemente:

C
65 =S(Re)+ [[ 1= K(R))] Fy(Ry)dR; (3-37)

Mientras tanto para el estudio de los enlaces se definird a L(Rg) como la probabilidad de
que el vapor invada el enlace Rp desde alguno de sus dos sitios vecinos. Por lo tanto es necesario
que un sitio vecino al enlace se encuentre vacio de condensado teniendo 1, 2 o hasta C-/ enlaces
vacios, los que permitiran la invasion del vapor hacia el enlace en cuestion. Ademas el enlace a ser
invadido debe cumplir con la condicién de que Rp > Rc¢; pues de no ser asi siempre permanecerd
lleno de condensado. Entonces 1-L(Rp) serd la probabilidad de que el vapor no invada el enlace
desde un sitio y [1-L(Rg)]’ seré la probabilidad de que el vapor no invada el enlace desde ninguno
de los dos sitios que lo delimitan.

Por lo anterior la fraccion de enlaces que no son invadidos por el vapor [/-L(Rp)]; pero que
estan conectados a sitios (Rs) de forma que cumplan con el PC, se representan mediante:

[0~ L(R, PR, , Ry Fy (R, R, (3-38)

y la probabilidad de que el vapor no invada al enlace Rp desde un sitio por contar este Gltimo con
sus C-/ enlaces restantes llenos R, se representa por:

R C-1
([ 0 LR Ry ROFy Ry )R, (3-39)
de manera que los sitios a través de los cuales se logra la invasion y que cumplen el PC son:
fi, #(Rs, Ry)Fy(Ry)dR (3-40)

introduciendo la negacion de (3-39) y (3-40) se obtiene la probabilidad de que el vapor invada al
enlace desde un sitio por contar éste con al menos uno de los C-/ enlaces restantes vacios, que es L:

LR)=[ [1 ([ 0= LR D8R ROFy (Ri)R ) ] PRy, R)Fy(R)AR,  (3-41)
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Entonces algunos enlaces de tamafio Rz > Rc permanecen llenos de condensado si ninguno
de sus dos sitios delimitantes permite la invasion de vapor; mientras que si Rg < Rc, la evaporacion
del condensado del enlace Rp es imposible:

R<R,

1
= 3-42
P {[1 ~LR)P P R R o

Finalmente de (3-42) y (3-3) se obtiene la probabilidad global de que un enlace se encuentre
lleno de condensado:

8, = B(R)+ [ [1- L(R,))* Fy(R,)dR, (3-43)

3.2.1 Traslape cero en la CLD (estructuras porosas tipos I, I1 y III)

Puesto que para Q =0, ¢ = 1 de (3-36) se tiene que como K es la misma para todos los

sitios mayores a Rc y ya que (1-K)=[05(R)]’'“ = 6}/ para R > Rc. Entonces la ecuaci6n (3-35) se
simplifica apreciablemente:

K= f(1 0, )F(R )dR, = (1-0, < )= B(R.)] (3-44)

0 en términos de K misma:
=[i-a- 5 |- B (3-45)

y si se considera que de la expresion (3-42) (1-L)=[1-L(R)]=6y*(R)=6"? para R > Rc;
entonces (3-41) conduce a:

C-1

L= r(l—m)F(R )dR; _(1—92) (3-46)
o lo que es lo mismo:

L=1-{1-I1- BRI (3-47)

sustituyendo (3-44) en (3-36), asi como en (3-37) se tiene:
¢ .
O = S(R.)+ [1 = (1= 65 )1-BR)I[1 - S(R, )]} (3-48)

Y considerando que para Q = 0 y dado que Rg> Rc desde el comienzo de la evaporacién (lo
cual requiere que S(R¢) = 0), se obtiene finalmente:

6 = 65(R) =[{1_(1“9s%)[1“B(RC)]}C] (3-49)
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o en términos de K utilizando:

8 = S(R.)+ (1= K)[1 - S(R)] (3-50)
se obtiene que:

g, =(1- K)° (3-51)

La ecuacion (3-49) puede también presentarse en la forma de una ecuacién cléasica de percolacion
de Iczkowski:

C _ C
BR) =50 (3-52)
1-6,

Como en este caso de Q = 0 los tamafios de los elementos estan distribuidos completamente
al azar en la red porosa de (3-51) se observa que, el grado de llenado de sitios es €l mismo no
importando su tamafio (i.e. todos los sitios estan sobresaturados respecto a su invasién con vapor).

Para los enlaces (3-42) y (3-46) conducen a:

R<R.

3-53
R>R,. (3-33)

1
6,(R) = {9 -, bara

B

Asi todos los enlaces mayores a Rc tienen la misma probabilidad de ser invadidos por vapor,
independientemente de su tamaiio.

Sustituyendo (3-46) en (3-3) se llega a una ecuacién equivalente a (3-52), pero en funcioén
del grado de llenado total de los enlaces:

8, = B(R:)+[1- B(R.)}65™ (3-54)
g, - 65"
B(R.)= g (3-55)

3.2.2 Estructura porosa tipo IV en la CLD

En este caso en el cual existe traslape, las ecuaciones (3-32) a (3-43) no se pueden reducir a
una forma mas simple.

3.2.3 Estructura porosa tipo V en la CLD
En Q = 1, las entidades porosas estdn altamente correlacionadas por lo que los sitios y
enlaces vecinos que conforman la segregacion sufren al unisono el mismo fenémeno (evaporacion

del condensado) debido a que no existe bloqueo de poros. De esta forma las probabilidades de que
el vapor invada un sitio desde otro a través de un enlace (K) y la probabilidad de que el vapor
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invada el enlace desde un sitio (L), son méaximas. Por lo cual (3-36), (3-37), (3-42) y (3-43) se
reducen en forma considerable:

R<R.

3-56
R>R. (3-36)

1
6,(R) = G,(R) = {0 para

0 =6, =S(R:)=B(R.) (3-57)

3.3 Curva de barrido primaria ascendente (CBPA)

Volumen Ads.
)

1
[
t
1
[
1
1
'

Rc* :Rn

0 ®/Po)* (P/Po) ]
a) Curvas limite y BPA. b) (p/po) =1 sobre la CLA

¢) (p/p")* sobre la CLD d) (p/p®) sobre la CBPA
Fig. 3.7. Proceso de barrido primario ascendente sobre red porosa con conectividad C = 4: a)
isotermas de sorcion, b) red totalmente llena, ¢) estado de la red en el punto de inversion al
disminuir el R¢y d) estado de la red al aumentar R¢.

Este proceso de adsorcidén de segundo orden (el de primer orden corresponde a la CLA)
comienza en un punto de inversion localizado en la CLD (x* = p/p%)*, la red porosa se llena
entonces gradualmente de condensado al ir aumentando x (presion relativa asociada a un R¢ por
medio de la ecuacién de Kelvin) hasta alcanzar la CLA (Fig. 3.7). En el punto de inversion un sitio
vacio tiene que contar forzosamente con al menos un enlace vacio, entonces se pueden producir
varias situaciones referentes al estado que guardan los sitios en el punto de inversion:

a) Sitios que nunca se vaciaron de condensado. La probabilidad de encontrar éstos es
s * . ~ *
maxima &s(R) = 1 si cuentan con un tamafio Rs < Rc .
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b) Sitios que se vaciaron pero que se pueden volver a llenar al reiniciar el proceso de
adsorcion desde x* hasta x. Estos elementos que corresponden a tamafios entre R¢' ¥ Re;
se vaciaron durante la CLD y en (p/p )* quedando con ninguno o bien hasta C- enlaces
llenos. Las entidades en cuestion tienen sin embargo la pos1b1hdad de volverse a llenar
con el aumento de la presion efectuado desde el punto de inversion hasta o/’
(correspondiente a Rc). Esto debido a que llegan a contar nuevamente con C o C-I
enlaces llenos, los que a su vez se pudieron volver a llenar durante el proceso primario

ascendente. Asi si O;(R) es la probabilidad de encontrar sitios de tamafio R llenos de
condensado capilar en el punto de inversién; entonces [1-8;(R)] es la probabilidad de

encontrar sitios de tamafio R vacios en ese mismo punto y [1-8;(R) ][IC +CIE - ] es

la probabilidad de que los sitios vacios de tamafio R < R se llenen de nuevo por contar
ya con C o C-1 enlaces llenos. En consecuencia el grado de llenado de estas entidades se
debe a la probabilidad de tener sitios llenos en el punto de inversidn y a la probabilidad
de que sitios de tamafio menor a R¢ y que estaban vacios en el punto de inversion tengan
de nuevo C 0 C-1 enlaces llenos:

05 (R) = 65(R) +[1 - 65 (RNU(RI" + CURI L~ 1(R)]}-

¢) Sitios que se vaciaron y permaneceran vacios. Dichos elementos nunca se llenaran, por
lo que la probabilidad de tener un sitio de tamafio Rs > R¢ lleno de condensado es

idéntica a la existente en el punto de inversién: 8, (R) = 85 (R).

El grado de llenado de sitios de acuerdo a su grupo de tamafio es:

1 R< R
05 (R) = 165 (R)+ [1- 65 (R)K[Z(R)) + CU(R)“'(1 - I(R)]} para R: <R< R (3-58)
0:(R) R>R,

Reafirmando lo anterior se tiene que los sitios méas pequefios o iguales a R.., permanecen
llenos de condensado; ya que el proceso de evaporacién anterior (CLD) no ha sido suficiente para
que se vacien. Algunos sitios mas grandes que R pudieron haberse llenado de nuevo durante el

proceso ascendente en el punto de inversién &, (R), si es que previamente estaban vacios [1-6; (R)]

y tienen un tamafio entre R. y R.. La probabilidad de que semejante evento se realice puede
expresarse en términos de I. El grado de llenado total para los sitios utilizando las ecuaciones (3-58)

y (3-4) es:
0 = SR+ [ B3R+ 1= G, UL +CLRI (1~ IR} Fe(RYR + [ 63 (R)F (R
(3-59)

La descripcién del estado que guardan los enlaces se resume de la siguiente manera:

a) Enlaces que permanecen llenos. Son todos aquellos que estaban llenos en el punto de
inversion sobre la CLA. Estos enlaces son de dos tipos: (i) los que son menores a Rc"
son los que por su tamafio nunca podrian haberse quedado vacios, y (ii) los que siendo
de tamafio mayor a R¢" estaban bloqueados por otros elementos de la red.
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b) Enlaces que se vaciaron pero que se pueden volver a llenar. Son aquellos de tamafio R
entre R< R < Re, R es el mayor entre Rc' o R¢/2. Esto ultimo se debe a que si R¢/2 es
mayor que R¢ , entonces enlaces vacios con tamafios menores a Ro/2 podran llenarse de
nuevo con condensado (esto puede ser realizado por si mismos o bien asistidamente
desde un sitio, de cualquier forma estos enlaces deberan volverse a llenar). Por otro lado
si R¢/2 es menor que Rc , entonces el llenado de los enlaces solo puede realizarse de
manera asistida desde los sitios en este proceso primario ascendente al aumentar la
presion, lo que no garantiza que estén llenos con liquido. De manera que la probablhdad
de encontrar enlaces de tamafio R llenos de condensado en R (ya sea RS o Ro/2, el

mayor) es 8, (R), mientras que la probabilidad de encontrar enlaces de tamafio R vacios
de condensado en R es [1-8,(R)] y la probabilidad de que los enlaces vacios de
tamafio R se llenen por cualquiera de los dos sitios que lo delimitan es
[1 -0, (R)Il —[1-J(R)]?|; por lo que la probabilidad de tener enlaces llenos en el punto

de inversion mas la de los enlaces que se llenan cooperativamente desde los dos sitios
que lo delimitan conforman el grado de llenado

8,(R) =8, (R)+[1- 8, (®) |1 -11- J(R)?] para este intervalo.
c) Enlaces que se vaciaron y permaneceran vacios. Los enlaces de tamafio Rg > Rc¢ que se
vaciaron en la CLD nunca se llenaran en la CBPA; por lo que su grado de llenado sera el

existente en el punto de inversion: 8,(R) =8, (R).

En resumen para los enlaces se tiene el grado de llenado de la siguiente manera:

1 R<HR
05(R)=16,(R)+[1- (R ~[1~ J(R)"] para R <R < R, (3-60)
6, (R) R> R

Con (3-60) y (3-3) se encuentra el grado de llenado total de enlaces:
0y = B(R) + ﬁc {0, (R)+[1 -6, (R ~[1 - J(R)F 1} F, (R)dR +f 6,(R)F,(R)dR  (3-61)

3.3.1 Traslape cero en la CBPA

Esta situacion abarca las estructuras porosas del tipo I al IIl y estd asociada con las
condiciones: ¢ =1, S(Rg) =0, B(Rg =1, I=6, y J=S(R.)65™"; lo cual da como consecuencia
que cuando Rs> R¢', entonces S(Rc") = 0; ademés de la expresion (3-49) se tiene que 6; = 6; (R)
para todo Rs. Entonces de (3-58) se llega a la siguiente expresion para el grado de llenado de sitios:

1 R<R.
Os(R)=16; +[1-651[65 + C65'(1-6,)]para R. < R<R, (3-62)
‘9s R>R.

pero al no existir en el caso de Q = 0 sitios de tamafio Rs < Rc; (3-62) se reduce a la siguiente
forma equivalente:
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( (-1 9 R
6 () = {e [(R)+[1-6;1[65 +C85~' (1~ )]par <R. (3-63)

R>R.

S

Como las distribuciones de tamafio permanecen separadas, entonces siempre Rs > Rc de
manera que unicamente dos tipos de tamaiios de sitios son considerados. Sustituyendo (3-62) o (3-
63) en (3-59) se encuentra el grado de llenado total de los sitios:

6 = 6; +(1- (65 +C~ (1= 6)IS(R.) (3-64)

Para los enlaces, en la CLD se llega a la conclusién de que para Q = 0, cuando Rp > Rc se
tiene que 6,(R)=65" =(1-L)* por lo que en el punto de inversién se tiene algo similar
6,(R)=6,¢"" para Rz> Rc'; dandose por lo tanto la simplificacién de (3-60):

1 R<®R
B,(R) =36, (R) +[1 - G, (R){1 - [1~ S(R.)5 '’y para R < R< R (3-65)
6;(R) | . R>R

y sustituyendo (3-65) en (3-61) se tiene el grado de llenado total:
8, = B+ [ (6, (R)+[1- 6, (R{1 -1~ SR )5 TDF, (RYAR + [[ 8, (RYF, (R)R (3-66)

la que se reduce a:
6, =0, +[1-6,"" ]{3(9‘) +[B(R.) - B[~ (1-S(R.)6; )] (3-67)
3.3.1.1 Estructura porosa tipo I en la CBPA
Cuando los sitios se empiezan a llenar y R¢/2 es mayor que el tamafio del enlace mas
grande, entonces todos los enlaces estdn llenos; mientras que los sitios de tamafio Rg < R¢ que
previamente se vaciaron en el proceso descendente, ahora se llenan independientemente (ya que

todos los enlaces se han llenado primero) y los de Rs> Rc mantienen el mismo estado que tenian en
el punto de inversion:

0, (R) {1 ar R<R (3-68)
S = . p a -
’ 6; R>R, |

El grado de llenado total para los sitios se encuentra sustituyendo (3-68) en (3-4):
65 =05 +(1-05)S(R.) (3-69)

En cuanto a los enlaces con tamafio R < R¢/2 que previamente se habian vaciado se
volveran a llenar; los de Rz < R¢" siempre han permanecido llenos y los de Rg> R (con R igual a
Rc/2 0 R¢", el mayor) mantendran el estado que tenian en el punto de inversién:
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1 R<®

6,(R)={ . para (3-70)
6,(R) R>%R

y sustituyendo (3-70) en (3-3) se encuentra el grado de llenado global:

6, = BR)+[1- BR)G," =6, +1-6,"")B(R) (3-71)

3.3.1.2 Estructura porosa tipo Il en la CBPA

Debido a que este tipo pertenece a la situacion general de traslape cero no hay
simplificaciones de las expresiones (3-62) a (3-67).

3.3.1.3 Estructura porosa tipo III en la CBPA

Para que las entidades porosas que previamente se habian vaciado puedan volver a llenarse
de condensado en esta situacion, es indispensable que S(R¢) = 1; pero ademads se pueden tener dos
casos:

(i) si B(R/2) < B(Rc) (R’ es el mayor), la red porosa conserva el estado del punto de inversién:

65 = 05(R) = b5 ’ (3-72)
1 R<R.
0,(R)={ . ... para ¢ 3-73
» () {9,,(R)=9,,‘*‘ PR RSR G-7)
6y =0y = B(R:)+[1- B(R)IO,™" (3-74)

(ii) si B(Rc/2) > B(Rc'), entonces ya existen enlaces que se pueden volver a llenar por si mismos y
en forma asistida. En cuanto a los sitios; estos se encuentran sobresaturados, listos para llenarse de
condensado rapida y cooperativamente.

6, = 6,(R) = 6, +(1- &)[6° + COS™(1-6,)] (3-75)

G,(R)= {1 ool oot c_1vp. para R<k /2 (3-76)
G + -GS -A-6"Y1 T R>R. /2

y

8, = B(R. /2)+[1- B(R. /)¢ +[1-6;5"1[1 - (1 - 65?1} (3-77)

3.3.2 Estructura porosa tipo IV en la CBPA

Las ecuaciones generales (3-58) a (3-61) se aplican para este caso debido a la propia
complejidad de esta estructura.
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3.3.3 Estructura porosa tipo V en la CBPA

* . *
Para volver a llenar los elementos que estan vacios en Rc es necesario que Rc/2 > Re y
avanzar progresivamente, de manera que sitios y enlaces lo lleven al cabo al mismo tiempo:

1 R<®R
= = 3-78
6,(R)=6,(R) {Opara R (3-78)
y
8, =8, = S(R) = B(R) (3-79)

3.4 Curva de barrido primaria descendente (CBPD)

En este segundo proceso de desorcion es necesario que el proceso limite ascendente sea
interrumpido en el punto de inversion [(P")* o Rc']; de tal forma que la red porosa se llene
parcialmente de condensado. Enseguida se reduce la presion sobre el sistema de forma que algunas
de las entidades porosas suficientemente grandes y que previamente se llenaron de condensado, se
vacian del mismo (Fig. 3.8).

Volumen Ads.

0 (P/Po) (PPoy 1
a) Curvas limite b) (p/p“)* sobre c) (p/po) sobre
y BPD la CLA la CBPD
Fig. 3.8. Proceso de barrido primario descendente en una red porosa con conectividad C = 4:
a)isoterma de sorcidn, b) red parcialmente llena en el punto de inversion y ¢) red con una cantidad
menor de condensado respecto al punto de inversion al disminuir Re.

Asi los sitios de tamaifio Rs> Rc* siempre se conservan vacios, & (Rs> Rc*) = (; aquéllos de
tamafios entre Rc y R¢ son los sitios que se pudiéndose llenar en la CLA podrian vaciarse durante
la CBPD; mientras que los que cuentan con tamafio Ry < Rc el estado que guardan en el punto de

inversién en la CLA es igual al mostrado en la CBPD. Por lo anterior el grado de llenado para los
sitios es:

65 (R) R<R.
05 (R) =405 (R)[1-K(R) ]“ para R. <R<R. (3-80)
0 R>R.

en donde cual K(R)" tiene la misma forma que (3-35), pero se le ha puesto el asterisco para indicar
que se trata de un proceso de barrido primario.
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Combinando (3-80) con (3-4), se obtiene el grado de llenado total de los sitios:
“0 [“o5(R)Y1 - K Fy(R)R (3-81)
6, = [ G (R F(RIAR + [ 0L(RY1 - K)° Fy(R)

En cuanto a los enlaces aquellos de tamafio R (este valor es el menor entre R¢ o RC'12) presentan
dos situaciones: (i) si R’ = Rc entonces 6, (R < R') = 1; (ii) si ®' = Rc/2; es decir, R¢ /2 esta por
la izquierda de R¢ en la figura 3.8a, entonces se cuenta con dos intervalos. En el primero de éstos se
tiene un resultado definido por Kelvin §;(R < R¢ */2) = 1. En el otro intervalo y dado el estado que
guarda la red en el punto de inversion se tiene que: G;( Re /2<R < Ro) = 6. (R). Los enlaces de

tamafio entre Rc y R’ son los que se lienaron en la CLA y que se pueden vaciar durante la CBPD.
Y los de tamafio Rz> R siempre permanecen vacios; de tal forma que el grado de llenado para los
enlaces de acuerdo a su tamafio es:

1 R<S®
0,(R) R'<R<R,
0,(R) =3 para (3-82)
0, (R)[1-L*(R)] R.<R<R;
0 R>R,

en donde L(R)* tiene la misma forma que en la ecuacion (3-41) y el asterisco indica que se tiene el
caso de una CBPD.

Sustituyendo (3-82) en (3-3) se encuentra el grado de llenado total:
8, = B(R)+ L’ 0, (R)F,(R)dR + f ‘0, (R)[1- L* (R)* F,(R)dR (3-83)

3.4.1 Traslape cero en la CBPD (Estructuras porosas tipos I, I y III)

Los sitios que se pueden ser invadidos con vapor y que previamente se habian sido llenados
de condensado en la CLA tienen tamafio entre s/ (el menor tamafio de sitio) y R¢'; mientras que los
enlaces a través de los cuales se podria llevar al cabo la invasion de vapor estdn entre Rc y b2 (el
mayor de los enlaces) de tal forma que (3-35) se transforma en:

Re=b2 =R¢ . C-1
K (Ry= 1~ 0= K (RO Fy (R )dRs. | Fy(Ry)dR, (3-84)
del cual se encuentra que:

K" =[1-(1-K" )" SR - BR,)] (3-85)

Y puesto que no existen sitios de tamafio Rs < Rc, (3-80) se reduce a:
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O (RM-K'T° R<R.
O(R) = para (3-86)
0 R> R,
Tomando en cuenta (3-86), (3-4) y que la probabilidad de invasion del vapor en los sitios de

tamafio Rs < Rc, es la misma independientemente del tamafio de estos; se tiene el grado de llenado
total de los sitios:

0, =6;[1- K" I°S(R.) (3-87)

En cuanto a los enlaces se puede presentar el caso en el que R = Rc'12, quedando (3-82) y
(3-83) como sigue:

1 R<R.I2
0, (R) R./2<R<R.
6,(R) =< para (3-88)
8, (R)1 - L*)? R.<R<R.
10 R>R,

Considerando que L es pareja:
0y = B(R:12)+6, " [B(R.) = B(R:12))+6, "' (1~ L*)*[B(R.)~ B(R,)] (3-89)

El segundo caso que se puede presentar es cuando R = R, lo que trae como consecuencia

que:
1 R<R,
0, (R) =465 (R)(1 - L*)* para R. <R<R,. (3-90)
' 0 R>R.
05 = B(R)+ 6,7 (1= L*)’ [B(RZ) - B(R.)] (3-91)

Si se diera el caso enel que R = Rc = Rc'/2, entonces se tendran ecuaciones idénticas a (3-
90) y (3-91) para los enlaces.

3.4.2 Estructura porosa tipo IV en la CBPD
Las expresiones generales (3-80) a (3-83) rigen el comportamiento de esta estructura.
3.4.3 Estructura porosa tipo V en la CBPD

,  Para remover el condensado de los elementos previamente llenos, se requiere que Rc <
Rc /2 tal que:
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0, (R) =6, (R) = {1 para * =%
00 R>W (3-92)

Oy =0, =SR') = BR')
, (3-93)
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CAPITULO 4

RESULTADOS OBTENIDOS MEDIANTE CALCULO COMPUTACIONAL
USANDO METODOS NUMERICOS

(Resultados y Discusion)

Las ecuaciones de probabilidad analizadas en el capitulo 3 y que describen los procesos de
sorcion que se llevan al cabo en las diversas estructuras porosas clasificadas de acuerdo al MDSE,
son resueltas mediante calculos numéricos ejecutados en programas de computo editados en el
lenguaje Borland C++, versién 5.

El método de calculo aqui delineado constituye una herramienta muy util para la
determinacion de las propiedades texturales de un so6lido poroso. Esto permite visualizar las
isotermas de sorcién con su ciclo de histéresis, incluyendo las curvas limite y de barrido primario
pertinentes.

Los analisis de las curvas de barrido extienden y completan la informacién textural obtenida
a partir de las curvas limite

4.1 Estructura porosa tipo 1.

Se mencioné en la seccion 1.4, que el tamafio de todos los sitios en esta estructura es
considerablemente mayor que el de los enlaces (el sitio mas pequefio es por lo menos dos veces
mayor que el tamafio del enlace més grande), por lo que se puede considerar que el volumen
adsorbido se debe casi en su totalidad a los sitios.

La Fig. 4.1 muestra los diagramas de complexiéon de dominios correspondientes a la CLA
para una estructura tipo I (se han elegido distribuciones Gaussianas para representar las funciones
de distribucién de tamarfios de las entidades porosas) en los que la funcidon de distribucién de
tamafios de enlaces estd definida por el tamafio del enlace mas pequefio b; = 20 A, el radio medio de
enlaces RMB = 80 A y el enlace mas grande b, = 140 A; asi como la funcién de distribucién de
tamafios de sitios cuyo sitio mas pequefio es 5, = 280 A, el radio medio de sitios es RMS =340 A y
el sitio mas grande es s, = 400; teniendo ambas funciones de distribucion de tamafios dispersiones
iguales o= g5= 60 A y un traslape Q = 0.

La parte sombreada del diagrama de complexiéon de dominios (ver Fig. 4.1a) corresponde a
las entidades llenas de condensado capilar; mientras que la clara a las vacias o invadidas con vapor.
Conforme se varia el radio critico (el cual, se ha representado con las letras a, b, ¢ y d en todas las
Figs. de la 4.1 a 4.20, tanto en los diagramas de complexién de dominios como en las curvas de
sorcion), por ejemplo en el caso en el que Rc aumente (recordar que Rc esta asociado a la presion
por medio de la ecuaciéon de Kelvin), entonces se llega a llenar a los enlaces en su totalidad,
empezando primero por los mas pequefios hasta concluir con los mas grandes. Mientras esto sucede
todos los sitios permanecen vacios, lo cual se puede observar en la parte horizontal inferior de la
CLA (punto a), en donde el grado de llenado global de sitios llenos con condensado capilar es cero.
Sélo empezaran a llenarse los sitios cuando R¢ 2 s,, evidenciandose esto en la seccidn inclinada de
la CLA (puntos b al d), que indica un llenado gradual de estas entidades, empezando por las de
tamafio mas pequefio. Los sitios se llenan en su totalidad cuando Rc2 s, y esto estd representado por
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la parte horizontal superior de la CLA (cercana al punto d) en que &s= 1. Algo interesante que se
describira mas adelante (seccion 4.9) es que para la CLA correspondiente al tipo 1 de estructuras
porosas, no existe percolacién de la estructura con condensado capilar. Otra observacién importante
es que para la estructura tipo 1, la distribucion de tamafio de sitios se puede obtener exactamente del
analisis de su CLA, considerando que el volumen de los enlaces sea considerablemente menor que
el de los sitios.

La Fig. 4.2 describe la desorcion a lo largo de la CLD sobre este tipo de estructura porosa
cuando se disminuye Rc (i.e. la presion). Al inicio del proceso de evaporacion la estructura porosa
estd completamente llena de condensado 6s= 6 = 1 (seccion horizontal superior de la CLD, del
punto a hasta el punto b) y permanece asi conforme se disminuye Rc manteniendo a los sitios en
estado sobresaturado (“tapados” con condensado). Los sitios estaran listos para vaciar su
condensado en cuanto ocurra que Rc < by; es decir en cuanto se destapen los primeros enlaces
mayores a Rc, sélo entonces se destaparan algunos sitios (de todos los tamafios posibles) que
estaban sobresaturados, mientras que otros quedaran sin destapar debido a que se encuentran
bloqueados por enlaces llenos. Los enlaces de tamafio Rz < Rc, aun no tienen la facultad de
destaparse y son los principales bloqueadores. Sin embargo también existen enlaces de tamafio Rz >
Rc que estan bloqueados y los que en principio debieran estar libres de condensado. Los enlaces
pequefios se distribuyen de manera efectiva sobre la superficie externa que delimita a las gotas de
condensado capilar, manteniendo bloqueados tanto a sitios como enlaces grandes que se encuentran
dentro de ellas. Lo anterior es resultado de la interdependencia que existe entre los estados (lleno o
vacio) de los elementos que conforman la red porosa aun en este caso extremo de Q = 0.
Posteriormente se describird (seccion 4.9) como se puede calcular el umbral de percolacién para la
invasién de la estructura con vapor, encontrandose que depende de C. El anélisis clasico (método
BJH) de la CLD no permitira la determinacion de la verdadera distribucion de tamaiio de sitios en
una estructura tipo 1. Sin embargo la distribucién de tamafios de enlaces sera posible calcularla.

En la parte central de la Fig. 4.3 se puede ver la CBPA generada a partir del punto de
inversién Rc' = 84 A ubicado sobre la CLD y cuyo diagrama de complexién de dominios (ver Fig.
4.3a) muestra los conjuntos de sitios y enlaces llenos o parcialmente llenos con condensado, asi
como algunos sitios y enlaces bloqueados como se menciond en el parrafo anterior. Al aumentar
nuevamente el R¢, se comenzaran a llenar los enlaces hasta su ocupacion total con condensado. Los
sitios en un principio permanecerdn en el mismo estado que en el punto de inversidn, lo que se
puede observar en la meseta (seccion horizontal inferior del punto a al b) de la CBPA. A partir de
que Rc = s; (Fig. 4.3b-d, puntos b al d) es cuando los sitios que se vaciaron durante la CLD se
pueden volver a llenar (desde luego que los que estaban llenos en el punto de inversién
permaneceran en la misma situacion). Estos aspectos se notan claramente en los diagramas de

complexion de dominios que describen la “historia” de los estados por los que pasan los fluidos
dentro de las entidades porosas.

La CBPD de la Fig. 4.4, se inicia en el punto de inversién R = 340 A ubicado sobre la
CLA y en el cual la totalidad de los enlaces y la mitad de los sitios estan llenos de condensado (Fig.
4.4a). Para empezar a vaciar las entidades llenas, es necesario desplazar el R hasta valores dentro
de la zona de la distribucion de enlaces y mientras esto sucede se forma una meseta en la CBPD
(del punto a al b), indicando que la red conserva el mismo estado que en el punto de inversion.
Conforme se disminuye ain mas R¢ y cuando su valor sea menor a b,, algunos enlaces se
empezaran a vaciar lo que provocara que los sitios que estaban llenos en el punto de inversién se
vacien ahora gradualmente de condensado (region inclinada de la CBPD, puntos b al d). Cabe
resaltar que los sitios que permanecen llenos en algin punto de la CBPD son aquellos que estén
bloqueados preponderantemente por enlaces llenos de tamafio menor a Rc (aunque en principio
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cualquier enlace de cualquier tamafio podria estar bloqueando a un sitio), como se puede discernir
de los diagramas de complexién correspondientes a Rc= 120 0 84 A.

4.2 Estructura porosa tipo IL

Los valores de los parametros de las funciones Gaussianas de distribuciéon de tamarfio
utilizados para este tipo de estructura son: b;= 10 A, RMB = 100 A, b,=s,= 190 A, RMS = 280 A,
$2=370 A, o3=05=90 A y Q= 0.0003 (valor que se puede considerar practicamente como cero),
originando distribuciones un poco mas anchas y préximas entre i que en el tipo 1.

Los diagramas de complexién de dominios de la CLA (Fig. 4.5) dejan ver, a diferencia de
los del tipo I, la manera en que algunos sitios se empiezan a llenar de condensado a pesar de que la
totalidad de los enlaces no estan completamente llenos del mismo. Esto se debe a la cercania y
anchura de las distribuciones (dispersién grande), es decir a la posibilidad de que los enlaces puedan
llenarse cooperativamente por meniscos hemiesféricos en vez de cilindricos. En este tipo de

estructura ya es posible la ocurrencia de un umbral de percolacién con condensado capilar (seccion
4.9).

La desorcion sibita pero ain asi menos brusca respecto al tipo [ y la existencia de un plateau
(i.e. meseta) mas pequefio sobre la parte superior de la CLD (Fig. 4.6) a diferencia del
correspondiente al tipo I, se deben a un efecto de bloqueo de poros de menor intensidad que es
debido a una mayor cercania entre los tamaiios de los sitios y los de los enlaces mas grandes. La
percolacion por vapor es similar a la encontrada para el tipo I y depende de C (seccion 4.9).

Las curvas de barrido ascendente y descendente y sus respectivos diagramas de complexioén
de dominios se presentan en las Figs. 4.7 y 4.8 y son similares a las de tipo I, con diferencias
parecidas a las enunciadas en la CLA y en la CLD.

Tomando en cuenta que la dimensién de los enlaces es todavia muy pequefia comparada con
la de los sitios en los tipos I y II; y comparando la forma de sus ciclos de histéresis con los
propuestos por de Boer®, se observa una “similitud” con el fipo E de la clasificacién de de Boer.
Este tipo E de ciclo de histéresis es adjudicado a poros en forma de tintero en los que la
condensacion capilar en los cuerpos (sitios) de los tinteros es gradual y estd gobernada por sus
dimensiones, mientras que la evaporacién es mas sibita y esta controlada por el tamafio de los
cuellos (enlaces) de los tinteros.

4.3 Estructura porosa tipo III.

La caracteristica fundamental de esta estructura es que tiene funciones de distribucion de
tamafios de sitios y enlaces relativamente estrechas entre si (el tamafio del sitio mas grande es
menos de, o a lo mas igual a, dos veces el tamafio del enlace mas pequefio). En el presente caso
(Figs. 4.9 a 4.12) dichas funciones Gaussianas estan construidas con los valores siguientes: b; = 120
A, RMB =150 A, b,=s5,=180 A, RMS = 210 A, 5,= 240 A, o3 = 05=30 A y por supuesto Q =
0.0008 (casi cero).

Para este tipo III, la inclinacién de la CLA dentro los limites del ciclo de histéresis, es mas
pronunciada que la correspondiente a la CLD (compérense las cantidades de puntos en las zonas
verticales de ambas curvas limite). Aqui y a diferencia de los tipos I y II, el fenémeno cooperativo
durante la adsorcién es mas intenso que aquel que se presenta durante la desorcion. Esto debe a que
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durante la CLA todos los sitios se encuentran en un estado sobresaturado con respecto a la presion
de vapor del material adsorbible (Rs > Rc para todo sitio). Cuando se alcanza el umbral de
percolacién de la CLA todos los sitios se llenan (ver Fig. 4.9c-d); mientras tanto al llegar al umbral
de percolacién de la CLD no todos los sitios se vacian repentinamente (ver Fig. 4.10a-b) puesto que
existen siempre enlaces pequefios de tamafio Rg < Rc que no pudieron evaporar su condensado y
cabe la posibilidad de que bloqueen algunos sitios (un estudio mas extenso y detallado sobre el
particular se desarrolla en las secciones 4.7 a 4.10).

Con respecto a las curvas CBPA (Fig. 4.11) inherentes al tipo III, éstas muestran que al
incrementar Rc hasta un valor s; = 240 A (valor en el cual todos los sitios tienen la potencial
facultad de llenarse segun la ecuacion de Kelvin) absolutamente todos los enlaces vacios en el
punto de inversion se vuelven a llenar y ademas unicamente en forma cooperativa. Los enlaces se
adelantan de alguna manera al llenado que predeciria Kelvin ya que si éste ocurriera a través de un
menisco cilindrico, el enlace més grande se deberia llenar sélo cuando Rc = 300 A. De ahi que a
diferencia de lo que ocurre en los tipos I (donde los enlaces se llenan inicamente por si mismos, €s
decir por meniscos cilindricos) y II (donde los enlaces se llenan tanto por si mismos como
asistidamente), las CBPA para el tipo III tienen mayor pendiente y estan relativamente mas alejadas
de la CLA, que lo que estan las correspondientes a los tipos I y II.

A pesar de lo dicho anteriormente es necesario mencionar sin embargo que algunas
estructuras tipo III pudieran no poder construirse de acuerdo a las distribuciones prefijadas de sitios
y enlaces, debido a interferencias geométricas que pudieran existir entre los enlaces que arriban a un
sitio (por ejemplo dos enlaces cilindricos ortogonales que confluyen en un sitio esférico de radio Rs
uno de tamaiio Rp; y otro de tamafio Rp;, no pueden adquirir cualquier tamafio debido a su
necesidad de unirse al sitio. De esta forma dado un Rg, # 0 el valor maximo que puede tener Rp; es
(RS - Rg/’1*%). Estas interferencias geométricas, que no han sido consideradas en este trabajo,
pueden ser la causa principal por la que curvas CBPA del tipo mostrado en la isoterma de la Fig.
4.11 (i.e. con un salto hasta saturaciéon en medio del ciclo de histéresis) no son observadas
comunmente con s6lidos reales.

Es de resaltar que el vaciado de condensado capilar que ocurre en la CBPD del tipo III (Fig.
4.12) es mas subito que los que se dan en los tipos I y II. La pequefia desviacion estandar de la
distribucién dual de tamafios seria la causa de este comportamiento.

Se puede observar que el ciclo de histéresis obtenido para este tipo III, tiene gran similitud
en cuanto a la verticalidad de las curvas limite, al tipo 4 de isotermas descrito por de Boer; cuya
porcion horizontal indica que se tiene distribucion de poros muy estrecha. Este tipo de isotermas se
encuentra para ¢l caso de particulas esféricas monodispersas (en didmetro) arregladas de manera
regular (e.g. empaquetamiento hexagonal compacto)

Una caracteristica comun a los tipos I, II y III es que las curvas limites descendentes tienen
una pendiente muy alta. Como en estas estructuras los enlaces estan dispuestos en la red totalmente
al azar, el medio poroso (inicialmente saturado con condensado) es invadido por vapor en forma

abrupta debido al surgimiento de un umbral de percolacién muy agudo. Del tipo I al tipo III el ciclo
de histéresis decrece en su ancho.

4.4 Estructura porosa tipo IV.
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Los resultados mostrados en las Figs. 4.13 a 4.16 corresponden a un traslape Q = 0.86,
generado a partir de los siguientes valores de las funciones Gaussianas de distribucién de tamafios:
b;=10A, RMB=100 A, b,=190 &, 5;,=20 A, RMS =110 A, 5,= 200 A y o5= 05=90 A.

Los diagramas de complexion de dominios de la Fig. 4.14 y correspondientes a la CLD
ilustran una pequefia cantidad de sitios bloqueados (preponderantemente situados en el area gris
fuerte); demostrando asi, que el bloqueo en este tipo de estructura ain existe pero que a su vez €s
menos intenso que para traslape cero, debido a que los sitios estan conectados a enlaces de tamaiio
mas parecido al propio, provocando que los sitios y enlaces se vacien casi al mismo tiempo y que
por lo mismo las caidas de la CLD y la CBPD (Fig. 4.14 y 4.16 respectivamente) sean graduales.

El fenémeno cooperativo durante la condensacion en la CLA todavia tiene cabida para este
tipo aunque tiende a desaparecer con el traslape(Fig. 4.13).

En este tipo IV existe un fendmeno peculiar en la CBPA, pues a diferencia de lo que ocurre
en los otros tipos, se pone de manifiesto después del punto de inversion a, el llenado inmediato con
condensado al aumentar R¢ (caracterizado por la inclinacion al principio de la CBPA de la Fig.
4.15). Lo anterior se debe a que durante la desorcion y en el punto de inversion, existe una cierta
cantidad de sitios que cuentan con C - 1 enlaces llenos de condensado y listos para llenarse al menor
aumento de presién mediante un menisco hemiesférico. Una vez que estos sitios se saturan con
condensado se forma un plateau (linea horizontal hasta el punto ¢ de la CBPA de la Fig. 4.15), el
cual es sintoma de que los enlaces de los sitios que tenian mas de un enlace vacio en el punto de
inversion se estan llenando de condensado. Dicho plateau se pierde después (punto d) pues estos
sitios han alcanzado ya el estatus de C - 1 enlaces llenos y se empiezan a llenar.

Cabe mencionar finalmente que dadas las interferencias geométricas entre enlaces, este tipo
IV pudiera no constituir en muchos casos una estructura porosa real.

4.5 Estructura porosa tipo V.

En este tipo de estructura porosa donde ¢l traslape es total Q = 1, por definicién no existe
bloqueo de poros ni efecto cooperativo debido a que sitios y enlaces son del mismo tamafio. En este
tipo de material se visualiza al substrato como una coleccién alternada de dominios: unos formados

por enlaces y sitios pequefios, otros por enlaces y sitios de tamafios intermedios y finalmente otras
zonas constituidas por enlaces y sitios grandes

Los casos de sorcién estudiados en las Figs. 4.17 a 4.20 tienen los siguientes valores para las
funciones Gaussianas de distribucion de tamafios: b; = s; =30 A, RMB = RMS =120 A, b,=s5,=210
A'y o= 05=90 A. Tanto el llenado con condensado capilar (CLA y CBPA) como el vaciado del
mismo (CLD y CBPD) en sitios y enlaces ocurre al mismo tiempo (dado que estan interconectados
y que poseen tamafios idénticos). La meseta observada en la CBPA, es resultado del cumplimiento

de la condicién Rp £ Rc/2, que es cuando un enlace se puede llenar de condensado y por
consiguiente también el sitio al cual esta unido.

En la estructura tipo V se tiene la existencia de un plateau tanto en la CLD como en la
CBPD (Fig. 4.18 y 4.20 respectivamente); esto no es debido a la existencia de un efecto de bloqueo

de poros; si no que se comprende mejor desde el punto de vista del menisco retardado (histéresis de
poro), descrito en la Fig. 2.6 del capitulo 2.
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Finalmente en la Fig. 4.21 se muestran conjuntamente y con el fin de observacion, los
diversos ciclos de histéresis (a la misma escala), formados como consecuencia del fenémeno de
condensacion y evaporacién capilar que suceden en los cinco tipos diferentes de estructuras porosas
propuestas por el MDSE.

4.6 Efecto de la conectividad en el proceso de sorcion.

Una comparacién entre los ciclos de histéresis de la Fig. 4.22, muestra que una variacion en
la conectividad de la red, mientras todos los demas parametros estructurales permanecen constantes,
no influye significativamente en la apariencia de la isoterma. La cuesta o vertiente de la rama de
adsorcidn, ocupa una mayor extensién dentro el ciclo de histéresis, que la correspondiente a la rama
de la desorcién; ocurrida en el punto umbral cuando aumenta C. Aqui el fenémeno cooperativo
durante la condensacién es mas intenso que durante la evaporacion (bloqueo de poros). En el tipo 1
(Fig. 4.23) un efecto de la conectividad sobre la red es casi nulo durante la adsorcion a diferencia de
lo que ocurre con la desorcion.

4.7 Fenémenos de percolacion en los procesos de sorcion.

Las expresiones analiticas obtenidas en el capitulo 3 pueden ser utilizadas para calcular
umbrales de percolacion pertinentes a los procesos de sorcion estudiados en este trabajo. El ejemplo
mas tipico de percolacién durante un proceso de sorcién que se encuentra en la literatura, es el
referente a la invasién irreversible de la estructura porosa (inicialmente saturada con condensado
capilar) por vapor, lo cual sucede repentinamente en algin punto especifico de la CLD (i.e. a un
valor critico de presién relativa conocido como umbral de percolacion). En un momento dado el
sistema de sorcion adquiere una configuracién tal que inmediata y subitamente se forma una
trayectoria continua de vapor (de la entidad porosa en cuestiéon a la fase volumétrica exterior
correspondiente) que irrumpe sobre la gran mayoria de las entidades porosas. Este umbral de
percolacion puede ser calculado de la expresion analitica que describe el proceso de desorcién a lo
largo de la CLD para los diferentes tipos de estructuras porosas.

Algo interesante que ocurre también y que ha sido reportado recientemente®’ es la aparicién
de un umbral de percolacion en un punto especifico de la CLA. En este caso es ahora el condensado
el que irrumpe abruptamente dentro de los sitios y enlaces originalmente ocupados con vapor,
causandose una discontinuidad en la CLA. La necesidad de que exista una cooperatividad entre los
meniscos liquido/vapor alrededor de las bocas de los C (o por lo menos C — 1) enlaces que rodean a
un sitio para que se pueda formar un frente invasor continuo que invada al sitio, es la causa
fundamental de esta percolacién con condensado. En un momento critico los sitios se encuentran
supersaturados (en razén de su tamafio y de la presién a la que deberian haberse llenado si fuesen
autdnomos, o sea sin la necesidad de la creacidn a priori de un menisco continuo en su periferia)
con respecto a la condensacién capilar del material adsorbible en su interior. El llenado de los sitios

causa el llenado cooperativo de todos aquellos enlaces que los rodean y que todavia estuviesen
ocupados por vapor.

La percolacién depende de los parametros estructurales correspondientes al material poroso
en el que se desarrolle este fendmeno. Esto incluye de manera preponderante a la conectividad y al
traslape. A continuacién se describe la manera en como se pueden calcular los umbrales de
percolacion en procesos de sorcidn que ocurren en algunos de los substratos descritos de acuerdo al
MDSE. Por claridad se tratara unicamente el caso de traslape cero. '
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4.8 Umbral de percolaciéon de condensado capilar en estructuras con Q = 0. Curva
limite ascendente (CLA).

Esta situacién de traslape cero es muy ilustrativa en relacién con la ocurrencia de
percolacion con condensado capilar en los tipos I, IT y III de estructuras porosas.

En el tipo I no existe percolacién con condensado capilar, esto se debe a que todos los
enlaces se llenan primero independientemente de los sitios, y éstos a su vez se llenan por si solos a
presiones mas altas. El llenado de toda entidad (sitio o enlace) esta determinado sélo por su tamaiio,
no existen fenémenos cooperativos. En consecuencia tampoco se encuentra que algun elemento
poroso esté sobresaturado con respecto a las condiciones necesarias para que condense en su
interior el vapor que lo rodea. '

En el tipo II ya es posible la aparicion parcial del fendmeno de percolacion. Puesto que por
simplicidad en este trabajo se han considerado a los sitios como esferas huecas y a los enlaces como
cilindros huecos abiertos en ambos extremos, entonces el fendmeno de percolacion en estructuras
tipo Il podra ocurrir sélo en enlaces que tengan un tamafio suficientemente grande. Es decir, si se
tiene un enlace de tamafio Rp entonces la percolacién dentro de él podra ocurrir sélo si la
distribucion de sitios comienza en un valor s; < 2Rp. Los fendmenos cooperativos de llenado con
condensado capilar s6lo se desarrollan en enlaces y sitios en los cuales se cumplan las dos
siguientes condiciones: (i) que el tamafio de un enlace sea mayor a la mitad del tamaiio del sitio al
cual estan unido y (ii) que alrededor del sitio se ubiquen cuando menos C -1 enlaces llenos. En
resumen, una discontinuidad a lo largo de una CLA para estructuras tipo II se podria presentar a
presiones relativas correspondientes a un R¢ con valores entre s; < R¢ < 2b;, b; siendo el tamafio del
enlace mas grande y siempre y cuando la distribucion posea enlaces con tamafios Rg > s,/2.
Adicionalmente se requiere que el grado de llenado 65 sea suficientemente grande, para asegurar la
existencia de C-1 enlaces llenos alrededor del sitio y su llenado cooperativo asi como el del enlace
remanente. El llenado de sitios cuyo tamafio sea Rs > 2b, se realizard independientemente; la
proporcién de estos sitios con respecto al total definird la magnitud del salto en la CLA, ya que
mientras mayor sea el nimero de estos sitios menor serd la intensidad del fenémeno de percolacion.

Para calcular el umbral de percolaciéon con condensado capilar en las entidades porosas
correspondientes a estructuras tipo III con traslape cero en la CLA, se parte de la siguiente ecuacion
propia del llenado de enlaces a lo largo de la curva limite ascendente:

9, = B(-I;Q) + {1 - 3(529] {1 ~1-s.yos ] | 4-1)

Despejando B(Rc¢ /2) de la expresidn anterior se tiene que:

R. —

s 66T “2

Si de esta ecuacion se calcula la derivada de B(R¢ / 2) respecto a 63 y después se iguala a
cero, i.e.:
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dB(—EQ)
2 =0, o bien: =00 (4-3)
dé, R,
2

Al resolver la ecuacién anterior en términos de B(Rc/2) o 65 y considerando que en el caso
de una estructura tipo III S(Rc) = 1 (esto debido a que el sitio mas grande es menos de dos veces el
tamafio del enlace mas pequeifio, siendo los sitios esferas huecas y los enlaces cilindros huecos), se
obtienen los valores:

B(%C—) =03525 ; 6,=05582 ; @, =0.4045 (4-4)

Esto quiere decir que todos los sitios estan sobresaturados a un valor de Rc (puesto que R¢ >
Rs ¥ Rg) con alrededor de un 35 % de los enlaces en niimero llenos con condensado (estos enlaces
se llenaron a través de un menisco cilindrico). Se desata de inmediato la invasién irreversible de
todo sitio y todo enlace que hubiera permanecido vacio en razén de su tamafio. El llenado de los
enlaces vacios se desarrolla cooperativamente a partir de alguno de los sitios que lo delimitan, i.e. a
través de un menisco hemiesférico y hasta que 3= 6s= 1.

Es posible determinar para una estructura con = 0 (esto incluye exclusivamente al tipo II,
puesto que en el tipo III si existe percolacion mientras que en el tipo I no existe este fenomeno) el
valor de Rc en el cual aparece el umbral de percolacién con condensado capilar. Cuando se aumenta
la presion relativa (es decir R¢) a lo largo de la CLA, el sistema se mantendra metaestable en tanto
dB(Rc/2) /dfg = 0, la desestabilizaciéon ocurrird cuando el valor de la derivada anterior sea cero. Si
S(Rc) < 1 cuando B(Rc /2) es menor a 0.3525 la red porosa con C = 4 se empezara a llenar
gradualmente. Podrian ocurrir dos situaciones (considerando C = 4):

(1) En el momento en que conjuntamente S(R¢) alcance el valor de 1 y B(R¢/2) alcance el valor de
0.3525, entonces se efectuara el llenado subito de roda la estructura. Para que esto ocurra se tendrd
también que R¢ > s, (el tamafio del mayor de los sitios).

(ii) Si B(Rc/2) alcanza el valor de 0.3525 conforme se eleva el valor de Rc vy si esto ocurre cuando
S(Rc) < 1, entonces existird en algiin punto (determinable a partir de que dB(Rc/2) /d6z = 0 y
ubicado entre B(Rc/2) = 0.3525 y 0.4444, ecuacién 4.6 al final de esta seccidon), una percolacion
parcial con condensado capilar (se llenardn subitamente algunos sitios y enlaces y otros
permaneceran vacios para llenarse después a presiones mads altas). Esto dltimo se debe a que existen
sitios de tamafio mayor a Rc que no pueden todavia ser invadidos por condensado; algunos de los
enlaces de radio mayor a Rc /2 conectados a sitios vacios (con menos de C - 1 enlaces llenos)

también estardn vacios. Mientras mas préximo esté a B(R¢/2) = 0.4444 el umbral de percolacion de
menor intensidad sera el salto.

La percolacién por condensado capilar en estructuras con Q = 0, se resume de la siguiente
manera general con aspectos numéricos correspondientes al caso de C = 4:

1. No existe en estructuras tipo I.
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2. En estructuras tipo III, los sitios se llenan totalmente desde s = 0.4045 hasta &s = 1 cuando se
alcanza un valor de R tal que B(Rc/2) = 0.3525. A su vez los enlaces pasan de un grado de
llenado Gz = 0.5582 hasta @z = 1.

3. En estructuras tipo II se presentan dos situaciones. Si S(R¢) = 1 cuando B(Rc /2) < 0.3525,
entonces ocurrira un llenado subito de los sitios desde un cierto valor de 65 = 0.4045
(correspondiente a las condiciones en que se encuentra el sistema cuando ocurre esta situacion)
hasta 65 = 1 en cuanto Rc sea tal que B(Rc/2) = 0.3525. Los enlaces también se llenaran totalmente
desde un valor 8 = 0.5582. Ahora bien si B(Rc/2) > 0.3525 antes de que S(Rc) = 1 entonces podria
existir un llenado subito parcial en algiin punto (que depende de las formas de las distribuciones y

de C) en el que el sistema (sitios y enlaces) se llenara (sin saturarse) de condensado capilar. Esto se
explica a continuacion.

Si ahora se determina el valor maximo de B(R¢ /2) (dado por la ecuacién 4.1) que es posible
alcanzar al variar &g, entonces podrian conocerse las condiciones criticas necesarias para que ocurra

la percolacion con condensado capilar dentro de los elementos de una estructura porosa con Q = 0.
Estas condiciones criticas (crif) son:

Cc-2
1{ 2C-3
SR e = 5 {ZTC— 2’)] (4-5)
_2ac-2
Berit — 2C _ 3 (4-6)
Rey _(c-2Y
B( 5 Yert (C—l) 4-7)

Tabla 4.1. Condiciones criticas a las que se presenta la percolacion con
condensado capilar en una estructura porosa con Q = 0,

C S(R¢) B(Ro2) Os
3 Ya Va 273
4 25/32 4/9 4/5
5 343/512 9/16 6/7
6 6561/8192 16/25 8/9

Es evidente que mientras menor sea la conectividad menor serd el valor de 3 requerido para
que el umbral de percolacion aparezca. Esto quiere decir que, dada una distribucion dual, es mas
probable contar con suficientes enlaces llenos de condensado necesarios para llenar a un sitio con
condensado cuando C es menor, por lo que el umbral de percolacién ocurrird a presiones mas
bajas*. La tabla 4.1 establece las condiciones criticas en los que se presenta el umbral de

* Esto es verdad sélo si las distribuciones de sitios y enlaces estén lo suficientemente alejadas de tal forma que no

existan interferencias geométricas entre los C enlaces que confluyen en un sitio. Este efecto estérico es mas restrictivo
conforme C aumenta.
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percolacion en una estructura porosa regular en términos de 6, S(Rc) y B(Rc /2) como funcién de C
para Q = 0:

La tabla anterior puede ser interpretada de la siguiente manera para determinar la existencia
o no de percolacion con condensado capilar en una estructura con Q = 0. Por ejemplo, si para C =6
se tiene que a un cierto valor de Rc ocurre que S(R¢) 2 0.79724 (= 6561/8192) cuando B(Rc /2) =
0.64 (= 16/25) entonces habra percolacién total o parcial, en caso contrario no existird. En otras
palabras, si 5 es por lo menos igual a 0.8888 (= 8/9) cuando S(R¢) = 0.79724 entonces habra lugar
a la percolacién total o parcial de la estructura con condensado. Este tipo de percolacion con
condensado capilar sera mas intensa conforme ¢ disminuye.

Ya que para el caso de Q = 0 se espera que la aproximacién de tipo Bragg-Williams (en
cuanto a considerar la probabilidad de que un enlace esté lleno de condensado como &5 y la
correspondiente a un sitio como#s, independientemente de su ubicacion en la red) sea mas
aproximada que para cuando Q # 0, entonces los umbrales de percolaciéon en la CLA de una

isoterma real correspondiente a este tipo de sélidos permitirian tener una idea confiable acerca de la
conectividad de la red porosa.

4.9 Umbral de percolacién de vapor en estructuras con Q = 0. Curva limite
descendente (CLD).

Esto corresponde al caso més estudiado en la literatura y en el que se ha encontrado una vez
mas que el umbral de percolacion de la estructura para su invasion con vapor depende de C.

Para calcular este umbral tdmese la ecuacién que describe el grado de llenado de los enlaces
a través de la CLD:

6, - 65

B(R¢) = g (4-8)
B

Si de esta expresién se obtiene el limite de B(R¢) cuando 63 — 1, entonces se obtiene la

siguiente condicion critica para que en una estructura con Q = 0 se presente la percolacién con
vapor:

B(R.) = %lf ‘ (4-9)

El valor critico de & se calcula a partir de la ecuacion (4-8) sustituyendo el valor anterior de
B(R¢). Debido a que en el caso de traslape cero todos los sitios estan sobresaturados con respecto a
su invasion con vapor, entonces la percolacion ocurrira cuando una proporcién critica de enlaces
sea susceptible de evaporar su condensado. Esto ocasiona el vaciado casi total de la estructura al

desbloquear accesos claves del condensado ubicado en los enlaces, creando asi trayectorias
continuas que permitan la sibita evaporacion capilar.

4.10 Umbral de percolacién de vapor en estructuras con Q = 0, Curvas primarias de
barrido ascendente y descendente.
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Aqui Ginicamente se mencionara que los tratamientos anteriores para la CLA y CLD pueden
ser aplicados para los casos de curvas primarias de barrido. Es necesario mencionar que también en
este trabajo las curvas de barrido primario tanto ascendentes como descendentes describen unas
trayectorias asintdticas convergentes en un locus (punto de convergencia) ubicado en la CLA o
CLD segun sea el tipo (ascendente o descendente) de la curva de barrido. Entonces los umbrales de
percolacion se podran calcular de las expresiones del grado de llenado de enlaces correspondientes
a las curvas de barrido primario de interés aplicando las condiciones criticas de derivacién o de
limites apropiadas. También es necesario decir que la magnitud de la discontinuidad cuando se
efectia la percolacion en estas curvas serd menor que la mostrada en la curva limite
correspondiente. Esto es de esperarse ya que las curvas de barrido primario (o de orden superior) no
comienzan en condiciones de saturacion total con una fase (como en el caso de la CLA y la CLD)
sino de saturacion parcial.
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de condensado capilar, al aumentar R, en la estructura tipo III. Con RMB=150,
RMS=210, 6,=6,=30, Q=0 y C=4.
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de condensado capilar, al disminuir R_ en la estructura tipo IV. Con RMB=100,
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Fig. 4.19 Diagramas de complexién de dominios y CBPA, mostrando la evolucidon en el llenado

de condensado capilar, al aumentar R, en la estructura tipo V. Con
RMB=RMS=120, 6,=6,~90, Q=1.0 y C=4.
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CONCLUSIONES

< Se revisaron, corrigieron y detallaron las expresiones probabilisticas"2 que describen
tedricamente los fenémenos de sorcidén (condensacién y evaporacion capilar) ocurrentes
en diversos tipos de estructuras porosas propuestos por el MDSE. Sobre todo se
corrigieron las expresiones analiticas correspondientes a la CLD y a la CBPD. Se
confirmé que la metodologia aqui usada, constituye una herramienta util para modelar y
caracterizar la textura de los s6lidos porosos.

< Mediante calculos numéricos ejecutados a través de programas de computo, se simularon
y generaron isotermas de sorcién para los cinco tipos de estructuras porosas propuestas
por el MDSE. Se encontré cierta concordancia (en cuanto a la forma) con algunas
isotermas de la clasificacion de Boer. También por medio de los diagramas de
complexién de dominios, se mostrd el estado que guardan (lleno o vacio de condensado
capilar) los elementos (sitios y enlaces) que conforman una estructura porosa sujeta a
determinada presion de vapor (o radio critico en la ecuacion de Kelvin). De esta forma se
observé un llenado con condensado capilar auténomo entre los sitios y los enlaces
cuando la estructura correspondia al tipo I, cooperativo o asistido en el caso de los tipos
I, Il y IV, y simultdneo ¢ independiente en el tipo V. En la desorcién es evidente el
efecto de bloqueo de poros en los tipos I al IV; siendo el méds acentuado aquel que se
presenta en el tipo I; mientras que en el tipo V el fenémeno de bloqueo es inexistente.

< Se predijeron matematicamente (y en algunos casos por primera vez) a partir de las
expresiones probabilisticas correspondientes, los umbrales de percolacién tanto en la
CLA (con condensado capilar) como en la CLD (con vapor). Se obtuvieron las
condiciones criticas necesarias para que ocurra percolacién con condensado capilar en
estructuras porosas con {2 = 0.

< Sin embargo para hacer una descripciéon mas fina de los fenémenos de sorcion en redes
porosas. sera necesario en trabajos futuros tomar en cuenta tanto la capa adsorbida como
el potencial de adsorcién que existen en cada elemento de la estructura porosa. De esta
manera se podria utilizar una ecuacién de Kelvin corregida que calculara con mas
verosimilitud el punto en el que las entidades porosas son invadidas por algin fluido
liquido o vapor). Otro aspecto importante es considerar con mas detalle la pertinencia de

la aproximacién de Bragg-Williams al deducir las expresiones probabilisticas obtenidas
en este trabajo.

Finalmente se debe mencionar que este trabajo dio origen a dos publicaciones con arbitraje
en libros de Elsevier con las memorias provenientes de los simposia FOA6 (Fundamentals of
Adsorption 6) y COPS-V (Characterization of Porous Solids V). Copias de estos trabajos se
encuentran en el Apéndice.

85




D

2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

9)

Bibliografia.

Mayagoitia V., Rojas F., Kornhauser 1. “Domain complexions in capillary condensation, Part I.-
The ascending boundary curve ”. En J.Chem. Soc. Faraday Trans. 1, 84 (1988) 785-799.

Mayagoitia V., Gilot B., Rojas F., Kornhauser 1. “Domain complexions in capillary condensation,
Part 2.- Descending boundary curve and scanning”. En J.Chem. Soc. Faraday Trans. 1, 84 (1988)
801-813.

Dubinin, M. M. Zhur. Phys. Chem. , 34, 959 (1960); Chem. Rev. 60,235 (1960).

Gregg S. J., Sing K. S. W. En Adsorption Surface Area and Porosity; Academic Press, Londres
1982.

Kaneko K. En Equilibria and Dynamics of Gas Adsorption on Heterogeneos Solid Surface (Studies
in Surface Science and Catalysis, Vol. 104); Rudzinski W., Steele W. A., Zgrablich G., Eds,;
Elsevier: Amsterdam, 1997, p 679.

Sing K. S. W., Everett D. H., Haul R. A. W., Moscou L., Pierotti R. A., Rouquerol J. And
Siemieniewska; Pure Appl. Chem., Vol. 57, 19885, p 603.

Karnaukhov A. P. En Pore Structure and Properties of Materials, Vol. I; Modry S., Svata M., Eds.;
Academia: Prague, 1973, p A-3.

Doe P. H., Haynes J. M. En Mechanistic Aspects of Capillary Histeresis in Pore Networks
(Characterization of Porous Solids); Gregg S. J., Sing K. S. W., Stoeckli H. F., Eds; Soc. Chem.
Ind., Londres 1979, p 253.

Mayagoitia V., Kornhauser 1. En Principles and Applications of Pore Structural Characterization;
Haynes J. M., Rossi-Doria P., Eds.; J. W. Arrowsmith Ltd, Bristol, Milan 1983, p 15.

10) Mayagoitia V., Cruz M. J.,, Rojas F. En J. Chem. Soc., Faraday Trans.; 1989, 85(8), 2071-2078.

11)Vidales A. M. En Tesis de Doctorado en Fisica, Procesos Percolativos en Medios Porosos,

Universidad Nacional de San Luis, Argentina 1996.

12) Cordero S. En Tesis de Maestria en Quimica, Simulacion de Redes Porosas por Métodos de Monte

Carlo; UAM Iztapalapa, México 1998.

13) Faccio R. J. En Tesis de Doctorado en Fisica, Percolacion en Redes Porosas de Sitios y Enlaces

Correlacionados; Universidad Nacional de San Luis, Argentina 1993.

14) Everett D. H. En J. Chem. Soc., Trans. Faraday. 1954; 50,1077.

15) McEnaney B. En Carbon 1988, 26, 267.

86




16)Sing K. S. W. En fundamental of Adsorption; Mersmann A. B., Scholl S. E., Eds; Engineering
Foundation: New York, 1991, p 69.

17) Aukett P. N., Quirke N., Riddiford S., Tennison S. R. En Carbon 1992, 30, 913.

18) Lastoskie C. M., Quirke N., Gubbins K. E. En Equilibria and Dynamics of Gas Adsorption on
Heterogeneos Solid Surface (Studies in Surface Science and Catalysis, Vol. 104); Rudzinski W.,
Steele W. A., Zgrablich G., Eds.; Elsevier: Amsterdam, 1997, p 745.

19) Lastoskie C. M., Gubbins K. E., Quirke N. En Characterization of Porous Solids Ill (Studies in
Surface Science and Catalysis, Vol. 87); Rouquerol J., Rodriguez-Reinoso F., Sing K. S. W., Unger
K. K., Eds; Elsevier: Amsterdam, 1994, p 51.

20) Oliver J. P., Conklin W. B., Szombathely M. V. En En‘ Characterization of Porous Solids 1]
(Studies in Surface Science and Catalysis, Vol. 87); Rouquerol J., Rodriguez-Reinoso F., Sing K. S.
W., Unger K. K., Eds; Elsevier: Amsterdam, 1994, p 81.

21)Mayagoitia V., Rojas F. En Fundamental of Adsorption; Llapis A. I, Eds.; Engineering
Foundation: New York,1987, p 391.

22)Dullien F. A. L. En Porous Media (fluid transport and pore structure); Academic Press, Inc., San
Diego 1979.

23)Cerofolini G. F., Rudzinski W. En En Equilibria and Dynamics of Gas Adsorption on
Heterogeneos Solid Surface (Studies in Surface Science and Catalysis, Vol. 104); Rudzinski W.,
Steele W. A., Zgrablich G., Eds.; Elsevier: Amsterdam, 1997, p 679.

24) Langmuir I. En J. Am. Chem. Soc.; 40, 1361, (1918).

25)Hill T. L. En Introduccion a la termodinamica Estadistica; Paraninfo, Madrid 1970.

26)Hill T. L. En 4An J. Chem. Phys.; 14, 441, (1946).

27) Adamson A. W. En Physical Chemistry of Surfaces Sta; John Wiley and Sons, Inc.; New York,
1990.

28) Brunauer S., Emmett P. H., Teller E. En J. Am. Chem. Soc.; 60, 309, (1938).
29) Barrett E.P., Joyner L. G., Halenda P. P. En J. Am. Chem. Soc. 73, 373, (1951).

30) Webb P. A, Orr C. En 4nalytical Methods in Fine Particle Technology; Micromeritics Instruments
Corporation, Norcross, G. A. USA, 1997.

31)Klinik J. En Characterization of Porous Solids III (Studies in Surface Science and Catalysis, Vol.

87); Rouquerol J., Rodriguez-Reinoso F., Sing K. S. W., Unger K. K., Eds; Elsevier: Amsterdam,
1994, p 119.

87




32) Robens E. En Characterization of Porous Solids 11l (Studies in Surface Science and Catalysis, Vol.
87); Rouquerol J., Rodriguez-Reinoso F., Sing K. S. W., Unger K. K., Eds; Elsevier: Amsterdam,
1994, p 109.

33) Bhatia S. K., Sonwame C. G. En Langmuir 1998, 14, 1521.
34) Mayagoitia V., Kornhauser 1. En VI Congreso de la Academia Nacional de Ingenieria 1980, p 225.
35)Steele W. A. En The Interaction of Gases with Solid Surfaces (The International Encyclopedia of

Physical Chemistry and Chemical Physics, Vol. 3);Everett D. H., Eds.; Pergamon Press: Great
Britain, 1974. '

36) Everett D. H. “Adsorption histeresis” (The solid-gas interface, vol. 2); Flood E. A. Eds.; Marcel
Dekker: New York, 1967.p. 1055.

88




Y1 udym ‘passisso (q) z/8y o) [enba st (uonenbs ulaay s o Surpioooe) uouesuIPuOd
10} (N) 24moains fo smipos Jooursd 3 ‘parsedau are [enusiod uondiospe pue Jakey
P2qI0SpE 31 jo 13343 Sy J1 (spua tpoq e uado sapujkd) [¢] passissoun () shem om ur
10330 W1 ‘Y STIPEL Jo JOPUI}AI MO[[OY B SE PIzZI[EIPI ‘PUOQ B Ul UOHESUSPUOD Arejjider)

suoyenba noixajdwod mewo( ‘¢

"2d£3 yoes ut Apuasyyip dojaasp [iim sassaooad Arejjides ‘)
pa71u80331 U23Qq 2Aey saMONS snosod Jo sadAy Ay ‘SuoLOUN] UONNGLISIP 1S Pue puoq AN
Jo suontsod aane|a1 ay) uo Suipuadop 1ey; pouonUSUI 2G 0} OS[E Sey I ‘SISLIIDUI SUOHNQUISIP
9215-puoq pue -3Ms o) uIIMIaQ de[ioa0 I SB JUPIAS 0L St IVLS YL .mEuE.o_u.o.aa
[fews JO S3u0Z Ym Jjewaife et s1udwo(s 31q jo suotdai Jo 2ouadiows sy ur Funsisuoo 12af>
uotp32.43a5-2215 © SISHE 1Y) SB oMY Snalod S Jo UONEZHEBIMSILS ay1 svonput ¢ {¢}
spoyiaul of1e) A0 £q }10m1au sn010d B JO UOHBINWIS JUSISISU0D-J]s Y smof[e ¢ “ubg

Cws-C"wa  _ Cws-Cwe

1Y) W T T4 T e N =g
(s-avapf -jx |[(s-aysp -wea
Cua s
(g)st ¢ 30 unoy (reflunisuaa -3'1) KXi] 150U oY) 8y 2 S Usym 358D 159100 Yriog
(] 8y > 5y 10) 0= (84 'S¢ MD] puosag
:3u1Imo](0] 3y} O} ULIOJUOD ISTILL JeT) UOHOUNY UORIALIOD © 5t (BY ‘Sy)$ 219ym
(© (B * W ()2 ((W)S9 = (89 v Sy

'S1 Y az1s jo us
€ 01 p2122uu0d 8y 3z1s Jo puoq e Sutpuy Jo ((8Y U S¥)4 ‘Anjiqeqoad ymof oy ‘aus e o1 9zis
Todosdwit ue Jo puoq € SUN2AUUOD JO IUIAD Y} SPIGIO) PUE INJBU [230] B SEY 1] "PIYSHGEISI Si
M[ pUOIIS € 358D B YIS JuaA31d 0] ‘smoiB ()€ pue ()54 usamiaq dej1aao se paalssqo vn
01 A|231} 210W 3q P{nom-SIY "JUSWI[S 1218] STy 01 pouBisse Apadoxdunt aq S 215 © ueyy
1381e| PUOQ € 1ELN UOUEMIS € ISUE PInOm 3133 PIkaqo a1om 7 ubs 1 u2A souls .vu:c_e £
01 3{d1duLy UONIMUISU]) Y} 10§ UONIPUOD JUSISLNS € Jou NG ATess3oU € S1 mey 181y sy

@ (Dss g MO 1Sl

152 passa1dxa si sIy 1 “uonnQuUISIp 921s-puog i JO wdu syt
01 pa1edo| 2q PIROYS UOHNQLUSIP JZIS-3YS Y1 L) ISUSS Y3 Ul UOhnquUIstp 2zis-alod fenp oy
Jo10adse ay1 uodn uondLIsIL € sesodwii suo ISy Y, ‘spdiouud sIyi woyy 9519ws sme| om

) WP (D% =(w)g WP (9% = (s

2B IO[[RWS 10 Y dzIS B JO
‘()8 'puoq & 10 “(W)S *aus e Sutaey Jo saniiqeqoad sy uay (g) spuoq pue (S) sauts jo (siseq
SWAW33 JO JqWINU B UO) suonnquisip azis Ay ‘Ajeandedsar “ussardas ()8 u:w. Evmu B3|
3US WaqUINOUL SHY JO IZIS Yy uey) 1981e] 2q 19a3u pIROYs Siis € 0) pautol puog Aue “yomiau
2foym o noy3nony ‘leyr spunoid oYy uo pajenuwioy s1 Aydioutig uOUINUISUOT) Y SIS
Buunogy3iau om) SAEUNWWOD PUOq YIes WM ut i3S Yoead Jnutap (A11ALOUU0d 2y m:.o.n
D) spueq ) “(sadessed ‘sare||ideo) spuog sy pue (enue 10 SINIARD) 52715 1) 1}I0MIU snolod
€ uLiof o1 A[2AnEiIale P3)daUU0IdIUL 3q LD Jey) sannu2 a10d Arejuswa|s oms jo uongosas
24 Ut s1Stsuod A1034) sIY) Jo Siseq Y] ‘BIRNSQNS ISaY) UM $9553201d JO Aiarea ® w~.:2§>
0 pue saimpdruis snosod [opots o1 pasnponut Ajsnoiaaid ussq sey [z} Kooy !&oE ws L .

£109y1 projomy ay 'z

J01AN3IdV

-K103y} pjojomi ay1 y3nony) pajentis }1omiau snosod e jo dooj
515319154y 3y} Jo soueteadde syy moys o1 panojd 2q [11m Y £ e uondios IN o1 Suipuodsauiod
saana Susuuess Buipusdsap Arewud pue Suipusose Arewud ‘Suipusosap Lzepunog ‘Juipuadse
Kiepunoq ‘Ajjeutg n2oo 0) sassaooid yons o) pasodut suoudUIsas 3y pue paiinbas
SUOLPUOY 9yl Wnod%e ot Jumyer ‘paystiqeiss 3q udayy {im sassadoid uondios Suwwuess
Asewud pue Kiepunoq Suunp swuawsia snolod jo Aeis 2y Juquossp suonenbgy -paurjine
3q fjim eipsws snosod Jo uondudsap piojomi 3y jo sesiwaid diseq Iy sig Wuagiospe ue
Jo sargadoid (urewiop) a10d utews 3yy JUIMINAP 0) PIsh 3q [jim ABatens uimo]|of 3y ‘3PH

‘ssaooxd Aseijides e ut sannu2 210d jo 1S Y3 SUYSP 03 PaYsqelss are suoissaidxa [eonkjeur

USYM 1UNEIJE OUl UINEl 3q O daey euswousyd syl “yomiau snosod e jo saruadord
[eIMDNNS Sy} JO UOHBUIULIZIIP i Yim I3l [snouds jeyy euswouayd aanesadood
pue 3qisiasaly ‘feousd ut ‘o8iepun sassasoid uonesodess pue uonesuspuod Amyjide)

‘waisks uondiospe 3y uodn pasodus sUONIPUOd ureukpourrayy 3y uo Juipusdap “odea
10 NesUAPUOd Aq Joyitd pardnado 3q ues Kiua snolod e “euswousyd  uondios uj -sasod yous
10 3215 3yt Yatm (ssasoxd Kreqgided e ur aoeds proa 3y Jo uoissassod syt 10] 212dwod jeW) Spiny
341 JO Suo Yiim PafjY) SIAWRYR S10d JO 1AGWNU Y} S1e[al 1By suonelussaidas [eawydeld arw
sweifetp uotxajdwos urewoq "seammd Suwuess uondrosap Kewud 10 uondiospe Lrewiud jo
125 213|dwo> & woyy [eURW Sy jO sanadold uIRWOP JO YORNQLISIP A 312[Nd|RI 01 3(qIssod
3q pInoys 3t Jey no pauod [1] wereal ‘arensqns snosod B ut ssao0id uondios 2 104

uondnpo.nuy 't

‘xn210d N1{W unp safenonas
s319udoid saj ‘UONNQLOSIP AQGROP B] 3P SLIOY ¥ 3p USKOW ne ‘JautuLIp Jnod spkojdwes 153 3Fedeleq
ap 15 salwi| $3qN03 3P 1ueppsoxd uoneuLiojuyT ‘sucissaidxa SN xne oeiF SUNUSUOD 1WOS
‘sasnasod sINUS SIP 1819} P S[PEIP uondudssp sun jusuuuad nb ‘sautewop 3p sawwesdelp 37
‘uondios 3p snssavod SI9AIp 1wRINP SAndIOSPE madea Sun p 152U U JuLQIOSpE IPIOS unp (aseyd
piny anne no aun d3ae satjdwal) sasnasod s s3p 1813} 3p anbnkjeue uondiasap gy 3p 1de s |}

aunsyy

“yiomiau snoiod e jo sanadord jernionas urew ays *K102Y1 pjojomi g

JO sueaw Aq "uleUIaOSE 01 PIsn 3q ued 1d uondios Jur s pue Alepunoq Yioq twoy spadsoeid

1BY} UOHBULIOJU SYI MOy WMOUS 3q {]Ia 1] "Su0ISS31dxa 1a)ie] 3y WOY PIIdNUSU0) aq ued ‘uoudwouayd

Kaeypdes e Suunp saunua 310d Jo s A Jo uonNdusIp palimIdp © moj[e Yoiym *swesdelp uorxs|dwos

uelwo AjjednAjeue paquasap 3q i ‘anodea aandiospe ue yum BN0> Ul USQIOSPE PHOS
e uiyiam ($53203d uondios € ur Sunedionred spiny Y jo auo Ym pajjy) sannus aod Jo Aws YL

PEASqY

(091x3]N) "' *00€L0 OIXIN *$08-v1 181504 opewredy ‘03101134 [9p oUBINXIW o1musy] ‘1S,
(091X2) “3°A ‘OYE60 OIMXIW ‘pES-GS [eIs04 opeuedy
‘edejedeiz]-euen|odooy BWOUGINY PEPISIIAI() ‘EIMUING 2P Oludwreneda,
KLU el ¢ eziedsH W' ¢, 019D100) 'S ¢, SPUOWI{ES °( ¢ JasnEqaIOy °f ¢ seloy g

SHAUND NOILJYOS ONINNVOS ANV
AAVANNOT NOYI SINTIHIOSAY SN0d¥0d 40
SALLYAdOUd NIVINOA 4O NOILVNINWIALAA

18113513 @ B661 Aoy 82-v2 SvO4




:se passaudxa st 77 “1s3]{ews 541 ST Yotym uo Buipuadap ‘g 10 7/, g S1, ¥ 13ym

y>d 1
d<d<>y (D% .
(61) ¥zdz N i L1-Dew%| ()%
2u<y 0
:$puoq 1o
’ ] ™y >
8D .mx.ﬁ.knm..ﬁom.a%w S22 T, (- c._. -1 ,-._u P
:Aquaaid . yiim
¥>y D)%
Y] ¥dz 2y 10§ LU= = (D)%
<y 0

:S1 21esUapuod
ua Buly jo 23135p oy saus 1o ‘OEd Y o) Jejrus A1aa ureSe s1 Jusunean sy
53442 3uyuueds Bujpudasap Lrewiag p'¢

“19812) 51.19A9401YM Z/7Y 10 Y 1oqis Suteq ¥ +(01) pue (8) subs Aq uaa1d sre [ pue |

u<y )%

(s1) >4sASy 19 ET.T__ [(W%- 1]+ = ()%
¥>4 1
¥<y (Wl

{sn) 4sAS W 19 [(1-1),,10+ ] [(D%e- U+ (i} = (D%
>y 1

:Aq usA18 are spuoq pure ssyis 10J suolssaidxs urewo] jutod 1 3B Y 23S JO NS E JO

Bunty 3o 33.83p ot Furoq ()59 HSUAISE We LM paxrEW ST DE( AP U0 urod [es19491 YL
"DV A4 Jo 1BY) O} Je[rls 19y1ed st saAm Junnreos Surpussse Arewud Jo wdunean ayy

saAand 3ujuneds 3oypudse Livwag €€

)] AP W) 2% S W)Y
=d

- ° s ]
WP("W U -0 [t f =1
LA

:Aq uaa18 st ‘puog 2 Suipeawy snodea Jo Aitjiqeqosd sy 3

4>y .

Jo H)®
eS| I L1-D Qo'

(€1)

:s1 (¥)8g ‘spuoq Jog

(@) “up(*W)™ 3_._;%Pm%mmvm&..m;%%mv.-ug|: [- _v [ =
- -“
:Aq uaa13 uays st 3 “uonsanb ur aus 3y) wouy aseyd modea y[ng ayg
01 £10393fe13 snonuyuoo € 1s1xe pinoys 213y (q) pue (Y 2 Y) yBnous 981e] 2q pinoys s sy

(&) :pasudwios are suoKIPUOD oM UNRIIYM ‘3lis aY) Sapeaut nodea 1ey) K)1j1qeqoad sy st

2
d>d 1
10, =(4)S
(1 syzy J-D (D%
:suotssadxa ayy £q usA1d sre sans 103 suorxa)dwod urewog
(O9@) 241md Kiepunoq 3ujpusdsap aq) 7°¢
“Adws uiPwa: 7Y < 3 YIlM aSOY) PUE SJESUIPUOD Yiim POl oI 7/7Y S Y YiIM spuog
Sy
N P CWH (w1 =
*y
'St aNs BuNIUN|ap © Wox JTeSUIPUOD Yum papeaul Sulaq puoq e Jo Lrjiqeqord 2y ‘[
<y 0
{6) asy>y/d g ?AT_T__ =(1)%

/7454 1
:$3njeA Y1 SaXe) IV Y1 uofe ()89 *spuoq 104
“puoq Aldwid Buinewa oy U MOJ[O] [[IM UOLESUSPUOD PIISISSE UDY) SINIZ0 UOLESUIPUOD
T4 S ¥JI s & 03 pajdauuion aq ves ‘suo Aidwis ue pue spuoq poJIy 1-0) Ysiym ul shem o
siuasaidas Q.C_O_U "21BSUIPUOD M PRI SPuoq D daey ats e jeyy Aijiqeqoad ayy st S

® P (YT (") =1
*

:Aq USAIB s1 *91ESUSPLOD Yy PI[1 PUOQ € 0) PIYUI] 3G 0) 9Yis € J0j Aupiqeqosd
>
A<y 0

10!
w ¥sy - D510+ 51

=D
‘are OV oy Buofe sanls 10] suolssadxa uorxajduios urewog
(Ogv) sa1md L1epunoq Sutpuadse g1 I'f

9 WDHEW'8 =  up(a) (D)% = %

*U3q) are spuOq pue SIS Jo BUI[Y Jo $32183p [je12A0 Sy, Xy Tejnonsed
B le 31esuspuod Areides (pim PI|jY SJe Jey Y 9ZIS Jo spuoq Jo SIS Jo uonoey Yy se
*A12anoadsas ‘pauysp 3q (¥)99 pue (Y)Se 197 *[8) swwstwdojaasp mou Jo 18y sy1 m parouos
PUE PamaIasl 3q O} pasu suolssaidxa 9sayy ‘19aamoH [z ‘v) paystiqeiss Ajsnowaasd u2q
saey s955300ud uondios aswalp Surmp sannua snood jo steis Ay Suiquosop suotenby
‘S Y} WO Aaayp42d00d
P21y 3q [I# s1y ‘puoq Kdw2 we st 239t 31 “auts oyl Jo Suiy sy o3 Joud pauno) S1 snosiuaw
anodea-pinby| snonunuos ® eyl saduerend uonipuos ise| siyl ABSUIPUOD Yim PI(LY
q proys au1s ays uIpunowuns SpUOq Y3 JO -2 1SE3] 1E 4o ) (Q) puE Oy o) Jenbs 1sow e Jo
UBY JO[BWS 321S € ARY SN IS Y (B) :PI(IY[TY 1€ SUOLIPUOD OM} JI 1050 ‘919yds mojjoy
€ SE PoZ1[E3p] "ANIs € U) uolesuspuod Are{ide)) =2y 9ses siy ut *(pus suo je uado Jpunid)
(9] sous Bunuunep su jo suo 1ses] & woy puoq 3 0wl s3dueape snoswaw sed-pinby




"6L1-1£1 "dd “L661 MM 28puque) ‘Anstuay) jo
L1a120g (eA0Y YL ‘A SPHjOS sN0I04 Jo UonesuadRRYD ‘('spg) 28un W Bus TmS
‘osoutay-zangupoy 4 ‘joignbnoy ‘1 ‘shepy 'L ‘Asueugoly g w1 ‘sausyds payoed-pasopd
Jo uonnquistp azis-a1od [epouriq i ot JYSisu] SISNSAY AP unpIp ‘OYosain ‘H [0t}
“677-$7 'dd ‘0861 “OONXIN 4 ‘euSiueBu] Ip [EuoIdEN TIWAPEDY ¥) 3p OsasBuo)
A [9p seuowdiy ‘pepuejides £ uoidIospe Ip ferduNod ‘sesneyuio) | ‘entodelep ‘A (6]
'209-565 dd ‘9661 '§°) ‘voisog “Jomnyy
*s vondsospy Jo sjejuswrepuny ‘(‘pg) wead] sejdnog W w ‘eipaw snozod ul uonejonad
Jo uondudsap piojom, ‘o1ooeg *f Y ‘YoUqedZ "0 asneqwioy | ‘sefoy g ‘emoTekey ‘A (8]
"£18-108 (8861) ¥8 '] "sue1],
Aepereg "00S ‘wayy) °f ‘Sutuutess pue AImd Arepunoq Sutpusdss( -7 Med ‘UONESUSPUOD
Amqdes w suoixadwos urewo( ‘msnequioy | ‘sefoy g “op0 g ‘ensoBelepy A [£]
" 0v67-1€62 (S861) 18 ‘1 "SUelL Aepered 30§ "way)) °[ ‘Uoyesuspuod Arej[ided 01 9ANE[I
$3552201d SUlpUIISE U} SUONORISUT OMISU 2204 “1osnequuoy ] ‘sefoy *J ‘eniofeey ‘A (9]
"LET-STY (TLET) 8€ 19§ 33ea31u] PIOJ10D) 'f *31318 102IL0D 0I5 Ylia japow
azod [eaupullA) | ‘uonesuopuod Am|jides jo sa1prus [opO ‘ssukel ‘W °f ‘WY ‘H 'q (s]
'66L-S8L (8861)¥8 ‘1 ‘suei] Kepereq ‘20§ ‘WD) °f ‘9Amd Arepunoq Sutpuoose sy - | Wred
‘uoiesuspuod Krefjides ut suorxajduod utewioq ‘Jesneyiuoy ‘| ‘sefoy 3 ‘emoSelely “A [¥)
1EE1-LZE1 (£661) (S)€1 NnUIBUe-] ‘SHIOMIPU SB JOUISSI M) 191 :SAINIONNS 08NS
pue e1paw snozod jo Sun[apopy “reimBy-zaipd “H ‘1sneqiio’y ] ‘sefoy -d ‘entofedey ‘A [€]
) '8L02-1£0Z {6861) (8)s8
‘| ‘sue1] Kepered ‘00§ ‘way) “f ‘erpawn snoiod jo uondussop dusifiqeqold *| Wed “erpawt
snozod u1 sass2003d Arefjides Jo satprys ousireyssy ‘sefoy *J ‘zu) W entoSefely ‘A [z}
"E1T1-6501 'dd *£961 *HOX MON “39P12( 193TI ‘9€ YD
"TIOA *9oej1o)ut sed-pujos 2y ‘('P) Poold V' :ut ‘sisarsisAY uondiospy ‘neeagz ‘Wq (1)
. . $00IL3)0Y

"(3-£8¢S "ON 19fo1q) woddns (etoueuyy 105 0O LADVNOD ) uaA1B a1e sywey ]
IWOUITpIMOUNIY

) ‘suolienbs sirudosdde sy Suisn Aq erep jeiuswLAdXS WOL PSALISP 3q Ued sPURIRd
jiemonas atod “Kiosyn projomy o o3 Suipioase paejnojes 3q ues ssiuvdoid urwogq
SuOISNPUO)) °§

“modes uasaudal seare yuelg
"modea Aq papeatt 213m pue pinbry pey ey
suod are ssase popsys 817 “Jutod [eSIoAN
ap e suod payy-pimby wwosadas sease
POPVYS [V Y 082 = M -9Amd Suipuaosop
Arewud ® 205 wwaBetp voixaidwo) ‘¢ aunSiy

W04 [RSIDADS A1 18 STUNNID PILIY
¢ -pmbip 1u3s3adas seare payseqy “aws Uy A
} T 1wsuIpuOD Y pojly sasod jussasdar seam
mﬁxﬁ WY Y 001 = Y "samd> Swpusose
Amuud ® 105 wesSwnp uorxaydwoy) 'y a1y
WT 00 Yow ok o oo
!
:

+000

100

Y/

“AQ 01 pajeja1 2q Ued ()84 pue (Y)S4 YoM woy
suonenbe vajoaur osje soamnd Junnress Suipuzasap Arewud “uonnqusip plojoms ay) ynoqe
uolEULIOJUT 310W JAIT AG YiIM PAUIqUIOD tey; ‘(y)g Pue ()S Jo suua ul suoissardxa apiaoxd
L1 pue 91 ‘subs jo uoneidapur ‘depaac 019z 104 ‘paydesi SI 4 Jo 3njea deudodde sy
S® UOOS SE SIN200 UONESUIPUOD YOIYM Ul SIS ISIX3 21843 ‘510939 Sunid0]q Jo 95NLISg 'SaAlnd
Sumueds Jutpusose Arewud woy posdord wes (Y)Sy moge uoneuuojur Krejuawsiddng

"PRIE[NOfED 34 Jouued s321s J981e) 3 01 Burpuodsauico uonnquistp puoq sy Jo puyy suo
*O8Q 24 WOy pouleIqo 3q [[im SPUOq JO $IZIS Inoqe uoHEULIOJU! fesed Ajuo ‘um u] ‘puoq
1598J2] 241 JO 3215 Ay UeY IBTe] SB I91Mm1 ISER] TR ST SANIS IR 1 pauiRIqo 3q Ajuo i[im Qv Iy
woy (Y)S4 Mmoqe uoneuLojul 2131dwoo Yey soydun siy] ‘¢/z = (>3)g vaym Dgq au Suoge
uonejooiad Jnodea 1s|ym :1=(24)$ 3 SZSE'0 = (2/74)g 1° 3390 Sgy 2 Suope uonejoassd
3MeSUIPUOD ‘dBLIAC QIIZ PUE § = ) 104 "SIAIMD Arepumogq woy SUOHNQLISIP 3ZIs-puoq I0 -ous
A MR 0} Jou 10 3)qissod 2q [{im 31 aamonns snolod Jo ad4; sy uo Suipuadap ‘puoseg ¢
PuE / 524131/ jo asoty 0) rejulls KIdA S saynqold ©2HIS Pasopio-fjom 1o [p1] saasnd uondios
IN [EswLadxa 18 pajou 3q ISNW 3t SI1g Passnosip aq o) sinod [e30a0s are asoy]

' 2N waRpp e " wapp e
saand Buruuess Suipuaosap Kiewug 7 sy saamd Suiuuess uoudiospe Aetuug ° unSig
o.ﬂ Q a Q.c . 9 Q Q - »
8/ 8 & 0 o1 87 60 8 m. 0
S0
&
o1
[ 9
(12 WP ()4 (e/9)f 1 9P (0% (W% v (e/m)f ="

{Uiol) PaB[NoLEd St JUIQIOSPE YL JO *Ag ‘Sutjy jo 3eaSsp surwnjoa ay] ‘[6] uonenba usapy
Pa123103 € Jo suesw £Qq JuN0ooE oJul Usye) Sre (aiod resuayds e 10y) tenusiod uvondiospe
pue 13Ke] paquospe o1 JO 5199355 A !s310yds mojjoy are saus apym syou ssopdWwnjoa am
spuog “=¢ 25ed YoM 10j ‘0152 Jsowe $1 depanp 'Y 0f = 82 = SO suoheIAap prepuess pue
‘YOOl =% puey 082 = Sy suesw yum suwissneq are suoHNQLISTp Als pue puog “pasn
U239 2A%Y suondumsse pue e1ep Fuimojjo oy ‘p PuD & 5231/ Ul umoys 218 s3aInd Surnress
Lrewud jo saess renonted 1oy sureie1p uotxsjduios urewop iz pue ;7 sam3y u; Fsc.ﬁ an
1 ¢ e uondios 2N 10j saamd Jutuuess Arewud pue Arepunog Suisudwos sdoo w_.ué._o_mx:

UOISSNISIP PUE S}nsay 'y

S ]
(07) *arC* )3 ("9 Su)e 1%& ﬁ.mz.s.& ,x..ux__ - a T .u a
I b -




Condensation—evaporation processes in simulated heterogeneous three-
dimensional porous networks

S. Cordero®, I. Kornhauser®, C. Felipe®, J. M. @spaxza‘,
A. Dominguez*, J. L. Riccardo® and F. Rojas™

*Departamento de Quimica, Universidad Auténoma Metropolitana-Iztapalapa,
P.O.Box 55-534, México 09340, D.F., Mexico

l’Departamento de Fisica, Universidad Nacional de San Luis,
Chacabuco 917, 5700 San Luis, Argentina

Heterogeneous three-dimensional porous networks consisting of void entities endowed with
variations in both size and coordination number and allowing for geometrical restrictions are
constructed. The condensation-evaporation behaviour of a fluid is simulated inside these
topologically heterogeneous porous substrata. Morphologies of the liquid and gas phases, at a
certain stage of the sorption process, are visualized through domain complexion diagrams.

1. INTRODUCTION

The topological features of the porous space are of such importance in many processes
occurring wherein that they must be consistently incorporated in any theoretical description
[1, 2]. In general, the complexity of real porous media may be rationalized in terms of four
main characteristics common to real porous networks, namely: (i) heterogeneity in size (i.e.,
that the basic entities of the porous space, say pore bodies and throats, are size-distributed);
(i1) correlation (there exists a statistical correlation between the sizes of neighbouring
entities); (iii) non-uniform connectivity (the number of throats emerging from a pore is not
constant throughout the network); (iv) geometrical restrictions (pore throats cannot
interpenetrate each other before meeting into the pore bodies). These characteristics are of
course not independent of each other. A proper model of a porous network should self-
consistently embody size heterogeneity (H), correlation (Co), non-uniform connectivity (C)
and geometrical restrictions (Gr). Moreover, it should be easily representable through
computer simulation of three-dimensional networks in order to be used for numerical studies
of processes that are difficult to be treated exactly (e.g. capillary condensation-evaporation,
percolation, imbibition, drainage, penetration, etc.).

This work includes three main contributions to the modeling and computer simulation of
porous materials. First, the Dual Description (DD) of Mayagoitia [3] is extended as to self-
consistently embody not only size heterogeneity and spatial correlation but also non-uniform
connectivity and geometrical restrictions in the network. More precisely, the input of the
model will be the size distributions of sites (pore cavities) and bonds (throats); then Co, C and

* Corresponding author, electronic address: frg@xanum.uam.mx.




Gr will arise merely as consequences of a Construction Principle (CP) and of the maximum
randomness size-assignation procedure applied to simulate the network from these
distributions. Second, a general Monte Carlo methodology will be implemented to represent
three-dimensional (3D) networks where H, Co, C and Gr coexist. Third, a simulation of the

condensation-evaporation characteristics of a fluid within the simulated 3D networks will be
performed.

2. THE DUAL DESCRIPTION (DD)

The dual site-bond description (DD) of disordered structures [3] allows a proper modeling
of the porous structure. In the context of this treatment, two kinds of alternately
interconnected void entities are thought to conform the porous network, i.e.:. the sites
(cavities) and the bonds (capillaries, necks). C bonds meet into a site and each bond is the link
between two sites. Thus a twofold distribution of sites and bonds is required to construct a
porous network. For simplicity, the size of each entity can be measured in terms of a quantity,
R, defined as follows: for sites, considered as hollow spheres, R is the radius of the sphere;
while for bonds, idealized as hollow cylinders open at both ends, R is the radius of the
cylinder. Under the DD scheme, Fg(R) and Fg(R) are the size distribution density functions,
for sites and bonds respectively, on a number of elements basis and normalized; so that the
probabilities to find a site or a bond having a size R or smaller are:

R R
S(R)= JFg(R)dR ; B(R)= |Fg(R)dR. (1)
0 0

An important parameter is the degree of overlapping Q, defined as the common area
shared by F5(R) and Fg(R) which is a natural measure of site-bond correlation.

If C bonds are going to meet into a site, there arise physical restraints among these entities
that depend on the geometries of the network and of the pores. If two cylindrical bonds of
radii Rg; and Rp, meet orthogonally into a site, then the radius of the site, Rg, should be such
that Rg 2 (RB]2 + RBZZ)UZ. For a given twofold distribution, all sets of C bonds that can fit
together into a given site (without any mutual interference) constitute the incumbent
hypervolume (since this is a multivariate event) of the site, which is measured through a

quantity Bc. In the case of C orthogonal cylindrical bonds meeting at a spherical site, B¢ is
given by [4]:

1/C
R JRI-RZ

Be®e)=| [ ] “Fs(Rp1)--Fa(Rpc) dRpy - dR pe )

If a heterogeneous porous network is to be constructed from a twofold distribution a
Construction Principle (CP) can be established as follows: the size of each site should be
larger than the sizes of any of its C delimiting bonds and of a value high enough as to avoid
geometrical interferences between all pairs of its adjacent bonds. Two self-consistency laws
guarantee the fulfilment of the CP. The first law states that the fraction of sites, S(Rg), of sizes

smaller than or equal to any certain size Rg, must be lesser than the fraction of bonds Bc(Rs)




that can be possibly attached to those sites (i.e. a sufficient provision of smaller bonds than
sites should be assured):

Bc(Rs) 2 S(Rg) vV Rs (3)

This is a necessary but not a sufficient condition and a second law is required since, when
the site and bond-size-distributions overlap or are close to each other, there exist topological
size correlations between neighbouring elements. In consequence, the probability of finding a
size Rg for a site and sizes Ry,... Ry for its C bonds, is not an independent event. The

probability density for this joint event is:

p(Rs RpiM... Rpc ) =Fs(Rs) -Fa(Rpi)-... FB(RBc) ¢(Rs , Rp1...Rpc) (4)

where ¢ is a correlation function between the size of a site and the sizes of its neighbouring
bonds, whose form will be explicited afterwards. This second law has a local character and
prevents the union of sites and bonds that would violate the CP.

The second law can be expressed in the following way:

&R, Ry - Ry ) =0 outside the incumbent hypervolume of the site (5)

If when constructing a porous network, the randomness on the topological assignation of
sizes to elements is maximized, under the restriction imposed by the CP, the most verisimilar
(i.e. likely) form of ¢ for the correct case, (R, " RpN... Roo) < Rg is obtained [4]:

S(Rg) B(Rg)
exp| - | exp| - | dB¢
S(Rc)Bc-S Be(Re) Be =S
#(Rs,Rp;.-Rpc) = = 6
Bl Bc(Rg)-S®s)  Bo(Ro)-SRo) )

where R is the size of the smallest site able to accommodate the C bonds of sizes Ry R

Based upon the relative positions of the size distributions of sites and bonds, a classification
of porous structures has been proposed {5] and five types have been recognized. During the
course of a capillary process each pattern of the confined phases is astonishingly characteristic

within each type of structure. The fingerprint of porous morphology is embodied in ¢ and is
present in all kinds of capillary processes [1].

3. VARIABLE CONNECTIVITY IN POROUS NETWORKS

Assume a porous material in which pores have a maximum connectivity Cy,. In general,
some pores will be lesser connected than others, then the number of bonds linking a given site
to its nearest neighbouring ones, C, can vary from C = 0 (i.e., an isolated pore within the solid
matrix) to C = Cr, (i.e. a fully connected site). In this situation the porous space can be readily
represented by an a priori regular network of sites and bonds with connectivity Cr, , but




where a certain number of bonds have R = 0. Indeed, a “bond” of size equal to zero represents
a virtual neck not connecting the two sites at its extremes, because of the presence of the solid

matrix. Hereafter we refer to such neck as a closed or blind bond. So, for every site of the
network it holds that:

Ci =Cm—Ci,0 Vi (7)

where C; and C,; are the number of closed bonds and open bonds attached to the site i,
respectively. Taking averages over the sites on both sides of equation (7), one gets

C.
C=<Ci>=Cm{1—<C"O>}=Cm( "%)=Cm(l—fo) (8)

m

where N, and Np are the number of closed bonds and total number of bonds in the network,
respectively, and f; denotes the fraction of closed bonds.

The less restrictive way to include non-uniform connectivity into a network representation
of the porous space is to set the fraction f; of closed bonds (i.e. the mean connectivity).

Consequently non-uniform connectivity can be very easily introduced in the framework of the
DD by redefining the bond size density function Fg(Ry) as:

fo B(RB) for RB =0

Fg(Rp) =1, (9)
FB(RB) for RB >0

where it has been simply assumed that the size-density of bonds is a delta function at Ry =0.

In this way all previous definitions and equations (1) to (6) are still valid. Additionally
because of the normalization condition, Fg(Rg) must fulfil:

[Fg(Rg)dRp =1-1, (10)
0

4. MONTE CARLO SIMULATION OF HETEROGENEOUS POROUS NETWORKS

Assume a three dimensional network of M=LxLxL sites connected by bonds. In
principle, all sites will have a connectivity C,. An arbitrary initial network configuration x is
generated assigning sizes to every site and its Cp, bonds from their own pre-established
distributions Fg(Rg) and Fg(Rp). It is obvious this configuration x will not reproduce the
joint distribution p(Rg MRy N..Rpc) but something elsep(Rg "Ry N..Rpc). The key
step is to perform changes of configuration x — x' (for instance, by switching the sizes of
two sites or bonds in the network) with a properly chosen transition probability W(x — x)
such that a sequence x —x'—>x"—... makes the distibution P(RgNRp N..Rpe)




converge to the desired stationary' distribution. For this to occur, the transition probability
W(x = x") can be defined as [6]:

W(x - x") = min{l, P(x')} ‘. (1)

P(x)

where P(x)is the probability of having the network in the configuration x. This is the well
known Metropolis scheme which allows the Detailed Balance Principle to be fuifilled:

P(x) W(x = x') =P(x") W(x' = x) (12)

Finally, applying the properties of the function ¢ a very simple result is obtained:

! 1 if x’ fulfils the construction principle
W(x—»x')=min{1 P(x)}={ nx sHiee fon prneip (13)

" P(x) 0  otherwise

Equation (13) can be proved to be valid for any arbitrary change of configuration

x = x' (e.g., transitions involving the swapping between the sizes of two bonds selected at
random in the network).

The procedure for simulating a heterogeneous 3D network consists of the following steps:
i)  Define a regular lattice of sites linked by bonds (i.e., simple cubic, face-centered cubic,
etc.), this already involves a maximum connectivity Cr, per site.
i)  Assign sizes to sites from Fg(Rg), sizes equal to zero to a fraction f; of the total bonds,
and sizes to the remaining bonds from Fj(Rp)(equation (9)).

i) Choose two sites k, / at random; swap their sizes if the CP is observed for both sites in

the final configuration. Repeat this operation for two bonds %, / chosen at random.
iv) Repeatiii) M x C,, times.

Steps iii) and iv) define one Monte Carlo step (1 MCS). A number Mg >>1 of MCS must
be performed before the joint density frequency function in the simulated network equals
(within a given accuracy) the desired function p(Rg N Rgj... Rgc ). In practice this function
can be monitored for different network configurations until no significant variations are
observed. It is worth noticing that the lattice size plays an important role since a multivariate
distribution function is to be reproduced. Finally, it should be mentioned that the procedure
outlined above applies regardless of the particular forms of Fg(Rg) and Fz(Rp).
- Furthermore, it does not require a priori the knowledge of ¢(Rg,Rp;..Rpc) (equation (6))

whose calculation would demand a significant numerical effort in most of cases.

' Here the term stationary means that once the joint distribution in the network is p(Rs, Rg,... Rgc) 2 sequence of
further transitions according to W(x—x") would leave this form unchanged.




5 RESULTS ON THE SIMULATION OF 3D POROUS NETWORKS

Cubic porous networks (Cr, = 6) of 32 x 32 x 32 sites and its corresponding 32 x 32 x 32 x
Cm / 2 bonds were computer simulated. Sites were considered as hollow spheres and bonds as
hollow cylinders open at both ends. Gaussian twofold distributions were used as precursors of
networks with either constant or variable connectivity. Parameters were as follows:

1) Mean radius of sites, Rms = 144 A, mean radius of bonds, Rmb = 72 A, standard
deviations for sites and bonds o5 = op =12 A (Q = 0 regardless of C). Network la: C =
6. Network 1b: C = 4.5, network 1c: C=3. _ B

2) Rms=132A,Rmb=72 A, o5= op =12 A (Q =0.010 for C = 6). Network 2a: C
Network 2b: C=4.5, network 2¢c: C=3. _ _

3) Rms =120 A, Rmb =72 A, os=0p = 12 A (Q = 0.043 for C = 6). Network 3a: C = 6.
Network 3b: C =4.5, network 3¢: C=3. a _

4) Rms =108 A, Rmb =72 A, 0s=0p =12 A (Q = 0.1315 for C = 6). Network 4a: C = 6.
Network 4b: C = 4.5, network 4¢c: C =3,

i

6.

i

The number of sites in these networks was Ng = 32768 and the maximum number of bonds
(because of variable C) was Ng = 101376. Note that Np and Q vary with f,

An initial network configuration was set up by randomly choosing sizes for all sites and
bonds, while observing the imposed twofold size distribution. Sites were placed at the nodes
of the cubic lattice and bonds in between the nodes. Node to node distance was constant (i.e.
equal to the diameter of the largest site); the length of each bond was adjusted to a value
enough to connect its two neighbouring sites. This particular selection of bond-site distance
defined the porosity of the network.

The initial configuration was then left to evolve into more likely arrangements through a
random swapping process among its pore elements. A bond or a site could be exchanged with
other homologous elements, only if the CP was fulfilled. All times Gr was taken into account
within the framework of the CP, by not allowing exchanges between entities that would
redound in further bond interference. Constant or variable connectivity was considered by
letting fy the fraction of closed bonds to assume the values of 0, 0.25 and 0.5. In the case of C
< 6, blind bonds could be exchanged without restriction throughout the network; the number
of non-closed bonds that surrounded a site defined its real connectivity. The number M, of
MCS needed to obtain a self-consistent porous network (i.e. that fulfilling equation 4) was
about 1000 for Q = 0 and 50,000 for Q = 0.13. M also depended on fy, being lesser as fy was
larger.

The topology of the porous structure was visualized in the following way. The site- and
bond-size distributions were equally divided in three size zones (i.e. with the same number) of
small, intermediate and large entities. Topological diagrams, consisting in a view of the
spatial arrangement of the porous entities (classified according to these three size ranges) on a
plane of the simulated cubic network, are shown in figures la-c, together with the site- and
bond-size distributions used for the simulation. Larger entities are white-filled, medium ones
grey-filled and smaller ones black-filled.

Geometrical restrictions induced the structuralization of the porous network into pore
domains that incorporate elements of similar sizes. Segregation zones, specially those
consisting of big and small elements, emerge more and more clearly as the overlap Q)
increases. Elements of intermediate size are located between the large and small elements as a
surrounding layer. These features can be seen in figures 1a-c. In figure 1a the bond and site
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Figure 1. Twofold size distributions (at left) and topological diagrams of planes (at right).
Sites are circles and bonds are cylinders. Small pores are represented in black, intermediate
ones in gray and larger ones remain blank. a) Network 1a, b) Network 1c and c) Network 3a.




distributions lie apart; the three types of element sizes are distributed in a somewhat
homogeneous manner, although some signs of segregation are already evident. In figure lc
the distributions are the closest possible, since  has been made to assume its largest possible
value in order to fulfil the CP. This greater correlation between sites and bonds causes the
appearance of a large zone (black) of small elements that predominates on most of the plane
chosen for visualization. Due to the fact that larger sites exist in the same proportion as
smaller ones throughout the network, one could also find planes in which large elements
would predominate over the smaller ones. As it can also be seen in the figures, medium-size
elements delimit the zones between large and small pores. There also arises a connectivity
segregation effect. Smaller elements have a smaller mean connectivity than larger entities

this can be seen in Figure 1b by noticing that the number of bonds around a small site is lower
than for the largest ones.

6 SORPTION OF NITROGEN ON HETEROGENEOUS POROUS NETWORKS

Nitrogen sorption isotherms at 77 K were calculated by means of the simulated 3D
networks. Besides the Kelvin equation, necessary for determining the critical radius of
curvature Re, at which condensation and evaporation would occur, it is also necessary to
consider specific menisci interactions and network effects that can influence the sorption
phenomena [5, 7]. The existence of an adsorbed layer is indeed of great importance on the -
outcome of a sorption process, but for simplicity it will not be considered in this treatment.

Condensation in a site occurs if the two following conditions are concurrently fulfilled: i)
the critical radius of curvature of the liquid-vapour interface is lower than that predicted by
the Kelvin equation (a spherical meniscus being assumed), and (ii) C or at least C-1 bonds are
already filled with condensate [5]. Condensation in a bond occurs either: (i) by an
independent mechanism, i.e. assuming a cylindrical meniscus, condensation presents when
the radius of curvature of the interface is lower than or equal to the critical radius predicted by
Kelvin, or (ii) by an assisted mechanism if the neighbouring site is being filled by condensate
so that a spontaneous filling of the bond will follow. The above conditions apply whether the
adsorption process occurs along a boundary adsorption or any ascending scanning process
within the hysteresis loop.

Evaporation from a porous element initially filled with liquid occurs if: (i) the interface has
a radius of curvature higher than the critical radius predicted by Kelvin and, (ii) there exists a
continuous vapour trajectory from the element in question to the bulk vapour phase. These
criteria are valid for a boundary desorption or any descending scanning curve.

Adsorption isotherms, including boundary ascending (BA), boundary descending (BD),
primary ascending (PA) and primary descending (PD) curves, are shown in figure 2 for
networks 2a, 2b and 2c. In this figure it is plotted the volume degree of filling of the pores
(sites and bonds) against the relatlve vapour pressure p/p The following relationship between
the critical Kelvin radius and p/p° has been used for N, at 77 K: In(p/p®) = - 9.54 /(Rc / A).
The percolation threshold for vapour invasion is a function of the connectivity: this threshold
moves towards smaller relatlve pressures as C diminishes. On the other hand condensation in
sites (that occurs at a p/p° hlgher than that predicted by the Kelvin equation due to meniscii
interactions) develops earlier in lesser-connected sites; this effect is however less dependent
on C than is percolation by vapour. The series of isotherms shown in figure 2 corresponds to
the same twofold distribution but with different values of fp (i.e. 0, 0.25 and 0.5). It can be
seen that the hysteresis loop widens with lower C. At high C the PA curves show sharp
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Figure 3. Domain-complexion diagrams (at left) and phase distribution (at right, condensate in
black, vapour in blank) within the pores (sites: circles, bonds: cylinders) on planes of 3D
porous networks for actual states of diverse sorption processes. a) Boundary ascending (BA)
curve on network la, b) boundary descending (BD) curve on network 2a, c) primary
ascending (PA) curve on network 3a and d) primary descending (PD) curve on network 4a.
R is the critical radius of curvature at the present state of the sorption process and Re' is the
critical radius of curvature at the point of reversal for scanning curves. Shaded areas (pores
filled with condensate) delimited by full lines in the complexion diagrams represent current
states of the sorption systems, broken lines delimit states at the points of reversal.




intersections with the BA curve while the PD approach asymptotically to the BD curve. At
lower C, PA curves cross smoothly the hysteresis loop and run asymptotically to the BA.
This would mean that the more size correlated the porous entities are, the faster is the
approach of primary scanning curves to the boundary ones.

PD scanning curves show a locus at which they meet on the BD curve, this locus is
displaced towards smaller relative pressures as C decreases.

Domain complexion diagrams corresponding to BA, BD, PA and PD sorption processes are
represented in figures 3a-d, together with topological diagrams of a plane of the porous
network that illustrates the arrangements of the fluid phases at the final states of such
processes. Although each of these figures represent a different sorption process, the highest
degree of structuralization of the fluids is observed for network 4a, the one that has the
highest degree of size correlation between its pore elements. This is an example of how the

fingerprint (topology) of the porous network manifests in all kinds of capillary processes that
develop wherein.

CONCLUSIONS

Heterogeneous porous networks can be simulated taking into account characteristics proper
of real media such as variations in pore size and connectivity. Real substrata display also
physical or geometrical restraints that should be taken into account for an adequate modeling.
Sorption characteristics can be studied in these simulated 3D networks. Comparison with

actual isotherms of real porous media in order to infer or predict textural parameters should be
the next step of this research.
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