UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

DIVISION DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

DEPARTAMENTO DE QUIMICA

SIMULACION DE FENOMENOS CAPILARES EN REDES POROSAS
CONSTRUIDAS POR METODOS DE MONTECARLO.

(El caso de las Funciones de Densidad de Probabilidad Asimétricas)

TESIS PARA OBTENER EL GRADO DE MAESTRO EN QUIMICA

ASPIRANTE: ING. LUIS ALFONSO AVALOS PICON

ASESOR CIENTIFICO: DR. FERNANDO ROJAS GONZALEZ

MEXICO,D.F. JULIO DE 2000




UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA — IZTAPALAPA
AREA DE FISICOQUIMICA DE SUPERFICIES

SIMULACION DE FENOMENOS CAPILARES EN REDES POROSAS
CONSTRUIDAS POR METODOS DE MONTECARL.O.
(El caso de las Funciones de Densidad de Probabilidad Asimétricas)

TESIS DE MAESTRIA EN QUIMICA
LUIS ALFONSO AVALOS PICON
2000

¢ BT

i s




AGRADECIMIENTOS

Este trabajo no hubiera sido posible sin la estrecha colaboracion y amistad de todos
mis maestros y compafieros del Area de Fisicoquimica de Superficies: Ph. D.
Fernando Rojas Gonzalez, Dr. Isaac Kornhauser Strauss, Dr. Armando Dominguez,
M.Q. Salomén Cordero Sanchez, M.Q. Carlos Felipe Mendoza, M.Q. Miguel Angel
Hernandez, M.Q. Marcos Esparza Schulz.

Ademas, quisiera hacer patente mi agradecimiento a mi esposa, Ing. Olivia Trujillo y
a mis hijos: Luis Alfonso, Sandra, Jimena y Rafael por su paciencia y carifio ya que
durante estos anos de estudio recibi su apoyo incondicional, lo que me permitié
cumplir este anhelo personal.

Finalmente, quiero expresar mi admiracion y respeto a todos mis maestros del
postgrado en quimica, en especial al Dr. Vicente Mayagoitia Vazquez(#), ya que
trataron de disipar una, de los dos tipos de tinieblas con los que naci. Por todos ellos
me atrevo a tomar, para mis maestros, la pregunta y a mi persona la suplica del
afortunado Bartimeo:

[.....] lesus dixit illi: Quid tibi vis faciam?. Caecus autem dixit ei: Rabboni, ut
videam (Mc., X, 51.)

En memoria de mis mayores:

Esperanza Picén de Avalos (%)
Rafael Picon Sanchez (%)
Reginaldo Picén Sanchez (%)
Susana Sanchez Vda. de Picon (%)
Aristeo Picén Alcaccio ()

Manuel Picén Alcaccio (%)

A mi familia
A mis amigos




INDICE

Introduccion

Capitulo 1. Los Conceptos Basicos
1.1 Clasificacién de los Isotermas de Fisisorcion

1.2 Teorias sobre el fendmeno de Histéresis de Sorcion
1.2.1 Antecedentes

1.2.2 La Histéresis segun la Teoria del Retraso en la Formacion del
Menisco.

1.2.3 La Histéresis segun la Teoria del Poro en forma de Tintero.
1.3 La Teoria del Cambio de Fase y la Trayectoria de Potencial

1.4 Un Enfoque Global. La Teoria de Dominios
1.4.1 El enfoque de los Dominios Independientes
1.4.2 El enfoque de los Dominios Interdependientes

Capitulo 2. La Simulacién de las Redes Porosas

2.1 La Teoria Dual
2.1.1 El enfoque Dual
2.1.2 El Principio de Construccion
2.1.3 La Primera Ley de la Teoria Dual
2.1.4 La Segunda Ley de la Teoria Dual
2.1.5 La Funcién de Correlacion ¢




2.2 La Clasificacién de Sitios y Enlaces segun la Teoria Dual

2.3 Las Funciones de Densidad y el Acoplamiento Asimétrico
2.3.1 La Funcién Beta para Enlaces
2.3.2 La Funcién Gamma para Sitios

2.4 El Método de Montecarlo Puro.
2.4.1 Los Conceptos Basicos
2.4.2 El Modelo de Montecarlo Puro y La Teoria Dual
2.4.3 El estado de Equilibrio del Método de Montecarlo Puro

Capitulo 3. Resultados de la Construccion de Red y la Simulacién de
Los Fenémenos Capilares

3.1 La Simulacién de los Elementos de Red
3.1.1 La simulacién de enlaces con la Funcién de Densidad tipo Beta
3.1.2 La simulacién de sitios con la Funcién de Densidad tipo Gamma

3.2 Desarrollo del Método de Montecarlo Puro
3.2.1 Sembrado Aleatorio de los Elementos de Red
3.2.2 Aplicacion del Algoritmo de Montecarlo Puro

3.3 Presentacion de los Resultados de Red
3.3.1 Red Beta - Gamma
3.3.2 Certificacion Estadistica de los Resultados de Red
3.3.3 Topologia en Color.

3.4 Construccion de las Curvas de Fisisorcion
3.4.1  Construccion de la Curva Limite Ascendente
3.4.1.1 Condensacién Capilar en los Elementos de Red debido a
Efectos de Kelvin.
3.4.1.2 Condensacion Capilar en los Elementos de Red debido a
Efectos Cooperativos.
3.4.2 Construccion de la Curva Limite Descendente
3.4.2.1 Evaporacién Capilar en los Elementos de Red tomando en
cuenta los Efectos de Kelvin.
3.4.2.2 Evaporacién Capilar en los Elementos de Red tomando en
cuenta los Efectos de Bloqueo.




3.5 Presentacion de Resultados de Condensacién y Evaporacion Capilar
En la Red Beta — Gamma.

3.5.1 Ciclos Principales

3.5.2 Barridos Primarios
3.5.2.1 Curvas de Barrido Primario Descendente
3.5.2.2 Curvas de Barrido Primario Ascendente

3.5.3 Ciclo de Histéresis, Complexiéon de Dominios y Representacion
Pictografica.
3.5.3.1 Ciclo de Histéresis en dos Procesos de Fisisorcion
3.5.3.2 Complexién de Dominios y el Ciclo de Histéresis
3.5.3.3 Representacién Pictografica para el Proceso 1
3.5.3.4 Representacién Pictografica para el Proceso 2

Conclusiones
Referencias

Glosario de Simbolos y Abreviaturas




INTRODUCCION

Los medios porosos son agregados moleculares, naturales o sintéticos, cuyo estudio
tiene particular importancia en la industria quimica y ?etroquimica, ya que en operaciones
y procesos tales como el tratamiento de aguas'?®, la catalisis® y la tincién de fibras
textiles® la comprensién de cémo la estructura o medio poroso define y a veces domina,
las posibilidades de reaccion, intercambio idnico o la adsorcién de colorantes implica que
el estudio de los medios porosos tenga una amplia justificacion cientifica e industrial.

La definicion de un medio poroso se puede dar en términos intrinsecos u operativos. Una
definicion intrinseca de medio poroso es® considerar a una matriz sélida o semisdlida
como un conjunto de espacios, poros o huecos microscopicos; una definicion operativa
seria que un medio poroso es aquel espacio fisico en el cual, en virtud de sus
dimensiones, se podran efectuar procesos capilares, entendiéndose por proceso capilar
la comgetici()n de una o més fases o fluidos por la posesién del espacio en el medio
poroso".

Esta ultima definicion sugiere la importancia que tienen los efectos sobre las redes
porosas y que también seran objeto de estudio en el presente trabajo. Estos efectos se
denominan fisisorcion, los cual engloba a dos tipos de fendmenos fisicos: la adsorcién y
desorcion.

Se llama adsorcion al fendmeno fisico de condensacién de los vapores sobre superficies
libres, mientras que la absorcion se refiere a la penetracién de un fluido dentro de la masa
del sélido que absorbe’, por lo cual, el uso de uno u otro término deberia ser
puntualizado; sin embargo, para propdsitos del presente trabajo, adoptaremos la
siguiente definicion:

Se entiende por adsorcion fisica al enriquecimiento de uno 0 mas componentes en una
pelicula interfacial®, y por contraparte, se llama desorcidn fisica a la evolucién de liquido
condensado por medio de una evaporacion que tiene como resultado el empobrecimiento
de uno o mas componentes en el espacio poroso.

Por otra parte, se puede afirmar que aunque el estudio de los fendmenos capilares en
medios porosos no es nuevo, sigue siendo un tema de investigacion de gran actividad.
Histéricamente, las primeras lineas de investigacion se dieron en el estudio del
enriquecimiento o deplexidon de uno o mas componentes en una pelicula interfacial, los
perfiles tipicos de dicho enriquecimiento y deplexién, los debates en cuanto a la
objetividad de los primeros resultados en su caracter de proceso irreversible, su posterior
reconocimiento e incluso la taxonomia de dicha irreversibilidad y por ultimo, la cuestién
fundamental acerca del origen de ese proceso no ideal.




Fue entonces cuando se comienza a reconocer por importantes investigadores tales
como Everett, Karnaukhov, entre otros, que el estudio de las estructuras porosas
determina, a veces en forma contundente, las caracteristicas de la adsorcion fisica.

Los intentos para lograr el acoplamiento del equilibrio termodmamnco y la morfologia de
los poros se basaron en evaluar la resistencia al mojado’, estudlar los aspectos
termodinamicos en los sistemas sélido-liquido-vapor en medios capilares'® etc., asi como
en reproducir las clases mas comunes de geometrias tridimensionales de Ios poros:
cilindros, estructuras globulares, botellas de tinta, placas regulares e irregulares, etc.
Todos ellos con un manejo matematico aproximado en lo individual pero complicado e
inexacto en lo general.

El trabajo cientifico del Dr. Vicente Mayagoitia Vasquez en la llamada “Teoria de la Doble
Distribucion”, “Teoria Dual”, o “Modelo Dual de Sitios y Enlaces” (DSBM, por sus siglas en
inglés), esta ultima denominacién debida al Dr. Giorgio Zgrablich, colega y amigo
personal del Dr. Mayagoitia, tiene el gran mérito de dar un enfoque sistémico a las
estructuras porosas y no necesariamente intentar reproducir fielmente la forma
geométrica del espacio poroso, sino idealizar dicho espacio para crear una topologia
completa de la matriz porosa.

La validez de cualquier modelo cientifico se encuentra en la capacidad de reproducir los
hechos que pretende explicar; si el modelo es adecuado podrd no solo explicar los
fendmenos experimentales conocidos y concordar con teorias globales, sino que ademas
podra predecir algunos hechos desconocidos y sefalar las limitaciones de esas teorias
globales. En este sentido la llamada “Teoria Dual” ha tenido éxito y tratamos de
demostrar con el presente trabajo que incluso algunos procesos de fisisorcion pueden ser
explicados con el trabajo del Doctor Mayagoitia.

Este trabajo tiene como objetivo el explorar las caracteristicas de las redes construidas a
partir de funciones de distribucién de tamafios no simétricas, asi como la simulacién de la
condensacion capilar en dicho medio poroso. La metodologia consiste en construir las
redes que simularan al medio poroso por un Método de Montecarlo, utilizando para ello
funciones de densidad de probabilidad Beta y Gamma ( asimétricas); se presentan las
representaciones pictograficas de la adsorcion y de la desorcién capilar en las redes
bidimensionales construidas, de tamafo 100 sitios x 100 sitios y se validan
estadisticamente dichas redes, ademds se construyen las isotermas de adsorcion y
desorcién en dicho medio capilar, se comparan las configuraciones de llenado en puntos
especificos de dichos isotermas y se confrontan con la Teoria de Dominios de Everett.




En el primer capitulo, que es una recapitulacién bibliografica general, se analizan los
principios basicos de los llamados fendmenos capilares tal como la clasificacién IUPAC
de los principales tipos de Isotermas de Adsorcién Fisica asi como las Isotermas que
presentan una diferente trayectoria para la adsorcién y desorcién en un medio poroso; se
presentan las Teorias de la denominada Histéresis, en la cual se hace mencién de las
condiciones de equilibrio mecanico, que traen como consecuencia la Ecuacién de Young
— Laplace y las condiciones del equilibrio termodinamico para una sustancia pura, sin
reaccién y en equilibrio térmico, que dan por resultado la Ecuacién de Kelvin.

Se enuncia brevemente la Teoria de Dominios del Everett'', y se llega a las conclusiones
de dicha teoria acoplando las teorias de Foster'? - Cohan'® y Kraemer'* denominadas
Teoria del Menisco Retrasado y la Teoria del Poro en forma de Tintero respectivamente,
con la Teoria Dual de Mayagoitia'® y la citada Ecuacién de Kelvin.

En el segundo capitulo presenta una revisién bibliografica mas especifica: La
Construccién de Redes , se expone la Teoria Dual y se dan algunas de las implicaciones
del modelo, especificamente en lo referente a las funciones de densidad de probabilidad
de los llamados sitios y enlaces. En el presente trabajo se utilizaran funciones de
densidad de probabilidad asimétricas; en la obtencion de la Red, se explica el Método de
Montecarlo Puro de Riccardo'® et. al.

El capitulo tres explica las particularidades y aportaciones del presente trabajo: el
acoplamiento de la Ecuacién de Kelvin al modelo de red construido bajo los principios de
la Teoria Dual utilizando para ello funciones de densidad de probabilidad Beta y Gamma
para representar a los enlaces y los sitios respectivamente. En este caso se resuelve con
el Método de Montecarlo Puro, obteniendo seis redes con diferente nivel de traslape; se
validan cualitativamente las redes construidas, comparando los valores tedricos que
arroja la funcioén de correlacién contra los obtenidos en dichas redes.

Se hace un estudio topoldgico en color de las redes en donde se puede notar la
existencia de efectos de segregacion por tamafo conforme se tienen traslapes mayores
(cfr. Cordero®, para después hacer una simulacién de fenémenos capilares en los
resultados de red. Dicha simulacion incluye la construccion de curvas limite, las curvas de
barrido primario ascendente y descendente, asi como un proceso de la construccion de
un ciclo de histéresis y complexién de dominios.

Por dltimo, se concluyen los principales resultados de esta investigacion y se detallan las
perspectivas de investigacion.




CAPITULO 1

LOS CONCEPTOS BASICOS

Segun Everett'", un proceso exhibe histéresis si, cuando la direccion de cambio de una
variable independiente x se revierte, la variable dependiente y sufre una desviacién con
respecto a los valores obtenidos en el camino directo; esto implica que si se considera un
proceso de adsorcion y desorcion capilar, en donde se tengan como coordenadas la
presion relativa vs. la cantidad adsorbida en un medio poroso, para un solo valor de
presion relativa existen dos valores correspondientes de masa adsorbida. Ver figura 1:

CANTIDAD ADSORBIDA .

PRESION RELATIVA

Figura 1. Una isoterma Tipo ll: trayectoria ABCN; en contraparte,
el ejemplo de una isoterma con ciclo de Histéresis, Tipo IV, con tra-
yectoria ABCDEGH para la adsorcién y HFJDBA para la desorcién.

1.1 Clasificacion de los Isotermas de Fisisorcion

En el caso especifico de la adsorcion fisica, usualmente los resultados se presentan a
temperatura constante por lo cual dichos diagramas se denominan isotermas de
adsorcion fisica o fisisorcion; a partir de los cuales se pueden generalizar diversas
tendencias en procesos'’ y dependiendo del perfil de dicho diagrama, IUPAC® los
clasifica como:




Cantidad adsorbida —«
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Presion relativa

Figura 2. Tipos de Isotermas de Fisisorcion, segun IUPAC.( Ver texto).

Como se puede observar, los isotermas de adsorcién tipo IV y tipo V presentan una
trayectoria distinta para la adsorcién y para la desorcion, es decir, de acuerdo con la
definiciéon de Everett, presentan un ciclo de histéresis. Por otra parte,de Boer'® clasificé
los resultados experimentales en 5 tipos basicos de isotermas de adsormon en funcion de
la apariencia de los perfiles de adsorcién por él conocidos; Everett''  sugirié una
clasificacion de los ciclos de histéresis basada en el rango de presién sobre la cual, las
curvas limite de adsorcidn y desorcién ejerzan su dominio. La clasificacién de de Boer se

muestra en la figura 3:
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Figura 3. Clasificacién de Isotermas de Fisisorcién con ciclo de Histéresis, segun de Boer.

Tipo “A™: Capilares en Forma de Tubo, abierto en ambos extremos, Capilares de forma oblonga,
Poros en forma de Tinteros,

Tipo “B”: Capilares en forma de Placas de Seccién Transversal Constante .

Tipo “C”: Capilares Cilindricos de Seccién Transversal Variable, Capilares en forma de Placas
de Seccion Transversal Variable.

—




Segun tanto para Gregg y Sing’ como para Everett'’, esta clasificacién incluye perfiles
poco usuales por lo que reducen a una taxonomia méas simple: ubican a los tipos ABy E,
y AB, C y D como los perfiles mas comunes en la practica experimental,
respectivamente.

Finalmente, en 1984 el Subcomité de Presentacién de datos de absorcion de gases
recomendd una clasificacion de los tipos de ciclos de histéresis, misma que fue aprobada
y publicada en 1985 por la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC por
sus siglas en inglés); ese Subcomité estuvo formado por K.S.W. Sing, D.H. Everett,
R.A.W. Haul, J. Rouguerol, entre otros, y los tipos de ciclos de histéresis segun I[UPAC
son:

Cantidad adsorbida

Presion relativa—

Figura 4. Tipos de Ciclos de Histéresis, segun IUPAC.

1.2 Teorias sobre el Fenémeno de Histéresis.

En términos generales, se puede afirmar que la histéresis procede debido a que la
condensacion y la evaporacion capilar no tienen la misma secuencia termodinamica en
uno y otro caso respectivamente, es decir, se tiene un proceso irreversible; a continuacion
se analizan las llamadas teorias de la condensacion y evaporacion capilar, a partir de las
consideraciones de tipo geométrico que dan origen a la ecuacion de Kelvin.




1.2.1 Antecedenties

El Radio de Curvatura®® es un concepto geométrico que se define como la inversa de la
Curvatura, y esta ultima se define como la razén de la variacion de la pendiente, en un
punto dado de una curva con respecto a la variacion del arco que dicha funcién describe
cuando este ultimo tiende a cero. Como resultado de lo anterior, se tiene que para una
curva cualquiera, dos radios de curvatura la definen en un espacio bidimensional:

:
r= 1+ ;2 ; (1.1)

Que es el llamado radio principal y ademas:

:

12
r2=XI+)') ) <1.2>

Yy

Que es llamado radio secundario®', perpendicular al radio principal; por otra parte, si se
considera el movimiento de una superficie curva, con solo argumentos geométricos
acerca del equilibrio mecanico, se llega a la Ecuacién de Young — Laplace:

rn h

AP=0(1+1] (1.3)

En el caso particular de considerar una esfera, ambos radios tengan igual magnitud, se
obtiene:

ap=2% (1.4)

r
donde:

X,y Variables.

y',y'" Primera y segunda derivada de la variable " y"
r,,r,  Radio Principal, Radio Secundario.

o Tension Superficial.

AP  Diferenciade Pr esion.




Esta ecuacion puede aplicarse al equilibrio liquido - vapor'?, tomando la forma:

20
P=F —== (1.5)

En donde:

r Radio de la Esfera.
P, Presion dela fase liquida.

P, Presion dela fase vapor.

Ahora bien, si se considera la ecuacion fundamental'®

reaccion y a temperatura constante:

para el equilibrio termodinamico sin

dg=—sdT +vdP+Z i, dn, (1.6)

En donde:

dg diferencial de la energia libre de Gibbs, molar.
ar diferencial de temperatura absoluta.

dpP diferencial de presion absoluta.

dn, diferencial de moles del componente i — esimo.

s entropia molar.

v volumen molar.

U, potencial quimico molar del componente i — esimo

A partir de la ecuacidn anterior, la ecuacién de Young — Laplace se convierte en la
ecuacion siguiente:

RTln[&]=vL (po—p, )+ 20V, (1.7)
p, r

10




En donde:

D, Presién de equilibrio del vapor en la fase volumétrica

Do Presién de saturacion del vapor a la temperatura de referencia
c Tensién Superficial

v, Volumen molar del adsorbato

r Radio de curvatura del menisco en la interfase liquido-vapor

R,T Constante universal de los gases, temperatura absoluta

Que es la bien conocida ecuacién de Kelvin que rige el equilibrio termodinamico liquido -
vapor para el equilibrio liquido - vapor. A partir de esta relacién, se desarrollaron las
primeras teorias acerca de la histéresis.

1.2.2 La Histéresis segun la Teoria del Retraso en la Formacion del Menisco.

Esta teoria parte de la siguiente evidencia: una substancia originalmente en fase vapor en
la que a continuacién se tenga un proceso de compresion isotérmica, todo elio en un
medio poroso con un orden de tamafio capilar del poro, segln datos’ de la tabla 1:

Tipo Tamaiio del Poro
Sélidos Microporosos Menor de 2 nm.
Solidos Mesoporosos Mayor de 2 nm y menor a 50 nm
Solidos Macroporosos Mayor a 50 nm

Tabla 1. Clasificacién de los Sélidos Porosos, segun el tamafio de los poros.

logra un cambio de fase a pesar de tener una presion de equilibrio por debajo de la
presion de saturacién. Tal hecho puede explicarse debido al contacto del vapor con la
superficie sélida del medio poroso.

11




Las condiciones particulares de dicha condensacién vienen dadas por la Ecuacién de
Kelvin®, expresada de la siguiente manera:

P’ RT r

m

W |- 1 (1.8)

En donde:

r Radio medio de curvatura del menisco en la interfase liquido-vapor

p Presion de equilibrio del vapor en la fase volumétrica

p° Presion de saturacion del vapor a la temperatura de referencia

En la expresion anterior de la Ecuacion de Kelvin se tiene dos importante
consideraciones: (i) se ha despreciado el primer término del lado derecho de la ecuacién
debido a que es practicamente nulo, y (ii) se asume que el liquido forma un menisco a
nivel de superficie en donde no necesariamente se tiene un casquete esférico”; el radio
de la esfera (r) ha sido sustituido por la expresién denominada “radio medio”, cuya
expresion matematica es:

Tl g (1.9)

A partir de la ecuacion anterior es claro que si se tiene un angulo de contacto igual a
cero®®?  ag decir, si el liquido tiene una marcada tendencia a mojar al sélido de tal
suerte que no existe formacion de menisco, tanto en la adsorcion como en la desorcion,
la histéresis solo procedera siempre y cuando el llamado radio medio de curvatura sea
distinto para la adsorcién y la desorcion®’.

Cohan'® considera a un cilindro aislado e independiente en el cual el proceso de
condensacion capilar se llevara a cabo en las paredes de dicho cilindro, generando un
menisco también cilindrico, de tal manera que tendra dos radios de curvatura:

nrn

12




por tanto, a partir de la definicién del radio medio de curvatura, definido en (1.9), si se
considera un cilindro, se tiene que uno de los radios es mucho mayor que el otro, por
tanto:

1 1
— = 1.10
r, 2n < >
finalmente:
r, =2n (1.11)

por tal motivo, la condensacion capilar en un enlace procede, segun Kelvin, bajo ia
siguiente expresion matematica:

)4 ov, 1
1

Si al radio medio de curvatura se le llama ahora radio critico, con el objeto de denotar una
relaciéon biunivoca para el equilibrio del liquido con su vapor en un medio poroso con un
orden de tamario capilar determinado, entonces para un cilindro independiente, la
condicion de tamario de cilindro necesario para que la condensacion proceda es:

n<-& (1.13)

donde :

r,  radio medio del cilindro

r.x radio critico

Si se considera a un cilindro en particular que cumpla con la condicién (1.13), entonces
dicho cilindro debera llenarse por completo debido a que la condensacion de la multicapa
progresa dando como consecuencia que el radio central sea cada vez mas pequefo. La
presion de operacion local se hace cada vez menor cayendo muy por debajo de la presién
de operacion; la inundacion sera completa.

13




Por otra parte, la evaporacion a partir de un cilindro lieno se lleva a cabo con un menisco
hemiesférico, vaciandose a la presion relativa que sugiere la ecuaciéon de Kelvin, segun
los siguientes argumentos:

1. La evaporacién en un espacio capilar cilindrico se lleva a cabo por medio de un
menisco hemiesférico, lo cual implica que ambos radios de curvatura son de igual
magnitud, por lo que, segun la Ecuacion de Kelvin procedera en condiciones distintas
al caso de adsorcion.

2. La condicion de radios a considerar es:
nh=r, <1.14>

3. El radio medio de curvatura es:

1 1|7, +r

S22 h 1.1

r, 2| nr < 5>
o2

n=o (1.16)

4. Si se reconoce al radio numero uno como el radio del cilindro, entonces, la ecuacion
de Kelvin toma la forma:

D 2ov, 1
Inl 2 =220 & 1.

5. Por lo anterior, la condicidn para la evaporacion de un cilindro independiente es:
h2re (1.18)

Como puede observarse, las condiciones para la condensacion y para la evaporacion
capilar no son las mismas por lo cual Cohan concluyé que el mecanismo de adsorciéon y

desorcién capilar genera un retraso en el menisco, originando con ello el fenémeno de
histéresis
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1.2.3 La Histéresis segun la Teoria del Poro en forma de Tintero.

Kraemer'* propuso un modelo denominado de la Botella de Tinta o Tintero, que es una
extension de la Teoria del Retraso en el Menisco; la Teoria de la Botella de Tinta supone
que los cuerpos porosos pueden representarse por medio de un poro, cerrado en uno de
sus extremos, en donde el extremo abierto tiene una restriccion en tamano ya que es
considerablemente menor que la seccién transversal de mayor tamano de éste. Ver figura

5:

Figura 5. Poros en forma de Tintero; en todos los casos se observan dos radios:
(i) Radio Principal rw , (ii) Radio del cuello rn. Ver texto.

Como se puede observar, existen dos radios, uno esta referido al cuello (m) y el otro se
refiere a la seccién de mayor tamafio o radio principal (rw). Gregg y Sing’ sefialan que el
curso de los acontecimientos es distinto, segun sea la razén de tamafos entre el radio
principal y el radio del cuello.

Si el radio principal tiene, cuando menos, un tamano dos veces mas grande que el radio
del cuello, el mecanismo de condensacion procedera en forma distinta que si el radio
principal tiene un tamano menor a dos veces el tamario del cuello.

Independientemente de los tamanos relativos, en la zona denominada de radio principal,
la condensacién se lleva a cabo por medio de un menisco hemiesférico. La ecuacién de

Kelvin toma la forma:

2
R A/ (1.19)
p ), RT r,
donde :
r, radio principal
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Por otra parte, en el cuello del tintero, la

mecanismo cilindrico. Por Kelvin:

4 ov, 1
Inf | =——F—

P, RT r,
donde :

r radio del cuello

h

Segun se ha dicho, la relacion de tamafios entre el cuello y el radio principal puede ser:

Caso 1: * <2
r
Caso 2 52

Para el Caso 1 se cumple:

r, <2r,

condensacion se origina a través de un

(1.20)

(1.21)

(1.22)

(1.23)

Ademas, se reconocen dos casos fundamentales:

a) Condensacion.
b) Evaporacion.
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Condensacion
Sustituyendo la ecuacion (1.23) en la ecuacion (1.19), y llamando:

_ov,
RT

K

(1.24):

ln(%l = ~Factor(K) - (1.25)

p T

donde:

Factor >1.0 (1.26)

por tanto:

1{%)1 < ln(fa]” (1.27)

entonces:

P/ <Py (1.28)

Dado que en un proceso de adsorcion la presion ird aumentando progresivamente, se
alcanzara primero la presion de equilibrio para la base y posteriormente, la del cuello.

17




Evaporacion.

En la evaporacién, tanto el cuello como el cuerpo proceden por un menisco hemiesférico,
por tal motivo, las ecuaciones son:

1{%) _-on b (1.29)
I

)4 RT r,
2
Py RT r,

Sustituyendo la ecuacién (1.23) en (1.29):

ln(—%—] = —Factor(K)i <1.3 1>
p m n

Dado que, también debe cumplirse r, > r,, el valor de el llamado “Factor” , es:
1< Factor £2 <1.32>

para el cuello, la ecuacion de Kelvin es:

h{%lv - 2(k) L (1.33)

p

Entonces, debe cumplirse:

p p
Inf| 5| 2In 55 (1.34)
(pojlll [po)lv

por lo tanto:

P Z P <1.35>
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Entonces, primero intentara evaporar el cuerpo del tintero y posteriormente el cuello; sin
embargo, el condensado contenido en el cuerpo no podra evaporarse si no encuentra via
libre hacia la fase volumétrica del vapor.

Resumiendo, para la adsorcion la ecuacion que regiria seria la ecuacion (1.19), pero para
la desorcion, el fendmeno se explica por la ecuacion (1.33).

m £ | = —2(K);1~ (1.19)
I w

m 2| =-2k)t (1.33)
p w .

Como puede observarse, ambas ecuaciones son similares debido a que los radios del
cuello y del cuerpo no son iguales, por tanto los isotermas de adsorcién no podran
presentar una trayectoria reversible: la histéresis tendra lugar. El tratamiento para el Caso
Il es analogo y por tanto, la conclusion también lo es.

1.3 La Teoria del Cambio de Fase y la Trayectoria del Potencial.

Las teorias descritas en los dos apartados precedentes acoplan dos consideraciones
fundamentales: el medio poroso descrito de manera simple y la condensaciéon y
evaporacion capilar tomando como fundamento la Ecuacion de Kelvin, sin embargo es
conveniente aclarar el requerimiento termodinamico basico que cualquier teoria de
histéresis debe incluir.

Suponga que se tiene un cilindro en el cual se confina un gas, que en lo sucesivo se le

llamara adsortivo, y un material capaz de adsorber, el cual denominaremos adsorbente.
El gas tiene una presion inicial igual a cero. Ver figura 6.
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Figura 6. Esquema de un cilindro con volumen V, un gas (n°)
en el espacio vapor y en estado adsorbido (n®), una muestra de
adsorbente, todo a temperatura constante.

Experimentalmente, se observa en la adsorcion fisica que desde un punto de vista
macroscopico, la isoterma de adsorcion es perfectamente lisa, sin saltos abruptos y esto
implica que durante el movimiento uniforme del pistén no existe diferencia entre la presion
que ejerce el pistén y la presidn del sistema de adsorcion.

A partir de lo anterior, el piston se mueve en forma reversible bajo la condicién de
isotermicidad hasta que la presién de saturacién se alcanza y entonces, se le permite
regresar a las condiciones iniciales. Si el pistdon efectua el ciclo referido, de manera
reversible hasta alcanzar la presion de saturacién y entonces, de nueva cuenta se retorna
al estado inicial, el trabajo efectuado por los alrededores sobre el sistema, esta dado por
la ecuacion:

dW =—pdV (1.36)
en donde:

aw Diterencial de trabajo.

p Presion ejercida por el pistén.

av Diferencial de volumen.

Por otra parte, si denotamos por:

n moles totales del gas contenidas dentro del cilindro.

n moles de gas adsorbidas en un instante dado, después de una etapa de
compresion p.
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Y suponiendo que el gas se comporte idealmente, se tiene:

_ (no -n° )RT
V= I (1.37)

Las variables del sistema son: volumen, masa y presién, por lo cual, al derivar se obtiene:

dv = [(” - )RT}dp—7 “ (1.38)

p’

sustituyendo (38) en (36):
0 _ _a
dw = p[—- {(—"—l‘zﬂ}dp - Edn“J (1.39)
p p

aw = (n° —n®)RTdln p + RTdn" (1.40)

Como se puede apreciar, existe interdependencia entre los valores de presion y los

valores de n°, por lo que se expresa el trabajo para un ciclo completo, de presién igual a
cero hasta la presion de saturacion, y de nuevo hasta presion igual a cero:

W =-RT§n"dIn p (1.41)

Entonces, si las curvas de n“ vs.Inp no coinciden a lo largo de las trayectorias de
adsorcion y desorcion, el area del ciclo multiplicada por RT, medira el decrecimiento de la

energia potencial de los alrededores en cada ciclo.
Para un ciclo se cumple:

fau =0 (1.42)
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de la primera Ley de la Termodinamica:

fao=—faw (1.43)

Las ecuaciones anteriores indican que se asume que todos los componentes del sistema,
pero en particular el adsorbente regresan a su estado inicial, por lo que el ciclo debe ir
acompanado de una produccion irreversible de entropia. De la definicion de entropia:

d do'
ds =92 40 (1.44)
T T
Donde:
dQ' Diferencial de Calor no compensado.
dQ'=0 Para procesos reversibles.
do'>0 Para procesos irreversibles.

Una notacién conveniente para la ecuacion (44) es:
as=d,S+dS (1.45)

que significa que la entropia del sistema puede variar sélo por dos razones: por el
transporte de entropia a través de las fronteras del sistema, o bien por la creacién de
entropia dentro del sistema.

Por lo anterior, la entropia del proceso irreversible es:

d;S=Rn"dInp (1.46)
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Integrando para el ciclo:
A,S =Rfn‘dlnp>0 (1.47)

El resultado anterior, Everett'' lo sefiala como el requisito fundamental de cualquier teorfa
valida, que intente explicar el fendmeno de histéresis de adsorcién e implica la creacién
de entropia dentro del sistema.

Si en un sistema de adsorcién se grafica al potencial quimico del componente adsorbido
contra la cantidad adsorbida, tomando en cuenta que el potencial quimico puede medirse
a partir de la presion que ejerce el vapor en equilibrio, segun la siguiente expresion:

p=po +RTIn| £ (1.48)
Do

Donde:

M Potencial quimico, a una presion p

My Potencial quimico a una presion de referencia.

p Presion.

Do Presion de referencia.

En particular, si se toma a la presién de referencia como igual a una atmésfera, la
ecuacion (1.50) toma la forma:

U=RTInp+u, (1.49)
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La grafica de potencial vs. moles adsorbidas es la siguiente:

RT In p=u+ const.

a
Figura 7. Gréfica de RT In p vs. cantidad adsorbida n, en un dominio
con equilibrio metaestable.

Cuando el potencial quimico del vapor se eleva debido a un incremento en la presién de
dicho vapor, el sistema describe una curva, sefialada en el grafico como ABC; si a partir
de C, se incrementa la presion de el vapor, entonces la fase vapor seguira la trayectoria
hacia el punto D pero la fase condensada tendra la trayectoria CGD , variando su
potencial quimico. El ulterior incremento en la presién del vapor generaria una trayectoria
Unica hacia el punto E ( trayectoria DE ).

En cualquier instante, el potencial quimico del vapor excedera a el potencial de la fase
adsorbida por la cantidad XY. La entropia producida por el cambio irreversible de C a D
vendra dada a partir de la ecuacion:

AS, = %Jf(u” — U Jn® (1.50)

La evaluacion de la integral es, simplemente el area de el ciclo CGDC; de igual manera,
en la desorcion, la ruta de el liquido sigue la direccion EFGH. De la gréfica se observa
que en el punto G, el liquido sigue la trayectoria de equilibrio metaestable, mientras que el
vapor toma el camino GCH; la contribucién a la creacién de entropia es el area GCHG y
por tanto, la creacion de entropia de un ciclo de histéresis completo es HCDGH.
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A partir de los argumentos anteriores, la histéresis encuentra su explicacion
termodinamica. El modelo presentado debera cumplir con:

a) Los diferentes caminos que se siguen para la adsorcion y para la desorcién tanto en
las curvas limite como en los barridos primarios (ascendente y descendente).
b) La creacion de entropia dentro del sistema.

1.4 Un Enfoque Global: La Teoria de Dominios.

Los isotermas de fisisorcion experimentales presentan un aspecto macroscopico con una
tendencia suave, sin saltos bruscos. Garcia-Colin® sefiala que los procesos irreversibles
tal como la expansién o compresidon de un gas siguen un trazo abrupto, haciendo
evidente su desviacién de una tendencia moderada.

Everett'' resuelve sugiriendo que la irreversibilidad debe manifestarse en una serie de
procesos microscopicos irreversibles, cada uno de los cuales es muy pequefio para
detectarse de manera individual, pero ademas, cada uno de dichos microsistemas, a los
que Everett les llama dominios, interactian entre si generando transiciones globales
irreversibles.

La tendencia de los isotermas de adsorcion experimentales se debe, segun Everett, a
que cada dominio tiene un valor caracteristico de presién (o de radio critico) en la cual
presentan una caracteristica bien definida en su comportamiento de condensacién -
evaporacion y ademas, ese comportamiento varia sutiimente de un dominio a otro; esto
implica que una definicion de dominio podria ser la siguiente:

“Un dominio es una region del espacio poroso a la cual se accede a través de las
constricciones en su vecindad y que presentan ciertas caracteristicas bien definidas en su
comportamiento de evaporacion y condensacion capilar’

Para describir el comportamiento de un dominio, Everett divide al total del sélido poroso
en elementos de volumen, en donde cada elemento de volumen presente caracteristicas
particulares de condensacion - evaporaciéon. Debido a lo anterior, cada elemento de
volumen tendra las siguientes caracteristicas:

25




Cada elemento de volumen solo podra tener liquido o vapor.

Durante la adsorcion, existira una condensacién a una determinada presién Xir2.
Durante la desorcion, existird una evaporacion a una determinada presion Xz1.

Si el dominio en cuestién presenta una condensacién - evaporacion irreversible,
entonces x,, = x,,.

5. Si el dominioc en cuestidn presenta una condensacién - evaporacion reversible,
entonces x,, = x,, .

PN~

Si se clasifica a todos los elementos de volumen en términos de las dos presiones
caracteristicas X12y X21, las cuales se tomaran como coordenadas, se tendra la siguiente
figura:

R p—

v
‘T

'y

: 1 g ——

Figura 8.  Gréfico para definir una Compiexién de Dominios
Independientes en funcion de x72 y x21. El movimiento de la
linea vertical significa un proceso de adsorcién; el movimiento
de la linea horizontal denota un proceso de desorcién. Ver texto

A partir de lo antes expuesto, es claro que la hipotenusa del triangulo tendrd, para
procesos irreversibles una pendiente menor que uno; ademas en el caso limite, es decir,
para un proceso reversible tendra una pendiente igual a uno.

Everett asocia a cada elemento de area dx,, dx,, una cantidad correspondiente

v(x12,x21), de tal manera que el volumen de un dominio, asociado a los valores de
Xi2,X; en los rangos dex,ax,+dx, y Xx,ax,+dx,, sera igual a

v(xn,xz[)dxudx21 . Es muy claro entonces que la funcion de distribucion de v(xlz,xm)
definira las caracteristicas de un dominio especifico de la matriz porosa.

Por otra parte, existen dos maneras de abordar la Teoria de Dominios:

a) El enfoque de Dominios Independientes.
b) El enfoque de la Interdependencia entre Dominios.
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1.4.1 EIl Enfoque de los Dominios Independientes

El enfoque de Dominios Independientes supone que cada dominio poroso se comporta
como si interactuase con el vapor a manera de un poro aislado; en realidad, tal situacién
es inexistente a menos que se considere al sistema total como un dominio integral.

Esta imagen figurativa debe comprender a la suma de todos los valores de v(xz,x21) para
todos los dominios porosos que estd comprendidos en el sistema en términos de una
funcién de volumen agregada, la cual definira las propiedades de llenado y vaciado de la
totalidad de la matriz porosa.

Considere la figura 8 y suponga que a partir de una presién igual a cero (x=0) se inicia un
proceso de adsorcion en un sdlido poroso hasta una presion igual a p, que corresponde al
punto C de dicha figura, esto implica que , de acuerdo a la ecuacién de Kelvin, existe una
cantidad dada de espacio poroso lleno de liquido en virtud de que a dicha presion p, los
poros de tamafio correspondiente rm 0 menores se encuentran llenos de liquido. De
acuerdo con la notacién de Everett, la expresién matematica enunciativa de tal efecto
seria:

V= J:: J:v(xlzvle )dxlzdle <l-51a>

La representacion grafica de la ecuacién anterior es el triangulo comprendido por los
vértices OCD, luego entonces, un proceso de adsorcion puede ser representado por el
movimiento de una linea vertical, la cual funge como limite al lado derecho del diagrama,
el cual ha sido llamado Diagrama de Complexién de Dominios por Everett y Smith® . El
caso particular de la saturacién vendria dado por:

1ol
Ve ‘_'J; J:)v(xIZ’xZI)dXIZdXZI <1-51b>

ahora, la representacién grafica vendria dada por el triangulo OAB , de la misma figura 8.

Para el proceso de desorcion, se supondra que se llega a una presién (o un determinado
radio critico) a partir de la totalidad de los poros llenos, y que puede ser representado por
el punto G de la figura 8, de tal manera que el liquido remanente en el espacio poroso es
igual a :
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v=v* "J-'[V(xlz’le )dxlzdxu <1~52>

XX

La explicacion de la ecuacion anterior sobre un diagrama de complexion de dominios es
simplemente la resta del area del triangulo FGB del triangulo OAB, mismo que revela el
movimiento de la desorcién sobre el diagrama de complexién de dominios: la desorcién
se describe por el movimiento descendente de una linea horizontal, a través del tridngulo
que represente el diagrama de complexion de dominios. Véase los ejemplos de la figura

9.

<
b e - -
b = - - —-
b v = - -
b e et e m
b e e -

R T N,
"
>
-

D T Ty gy

2]

(d)

e}

Figura 9. (a) Construccion de la Curva Limite Ascendente. (b) Construccion de la Curva
Limite Descendente. (c) Construccion de una Curva de Barrido Primario Descendente
(d) Construccion de una Curva de Barrido Primario Ascendente.

Este forma de visualizar el fenémeno da como resultado que se pueden tener diferentes
diagramas de complexién de dominios para un estado particular en una isoterma de
adsorcion, que ha sido resultado de dos diferentes procesos. Ver figura 10:
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Figura 10. Dos rutas para liegar a un punto especifico, en este caso

al punto denominado “P”. Observe los Diagramas de Complexién de

Dominios, en ambos casos son distintos, segtin la trayectoria seguida.
Ver texto.

Una consecuencia de lo anterior es que el sistema ha guardado memoria del proceso
necesario para alcanzar un punto dado y en funcién de esa memoria, sera definido su
estado futuro. Las propiedades del sistema se han definido a partir del sencillo concepto
de graficar a los estados del sistema usando integrales, que se simbolizan graficamente
como la suma de tridangulos que tienen una hipotenusa comun sobre la linea OB de la

figura 8.

Everett simboliza al volumen asociado con un proceso de adsorcion desde una presion
inferior hasta una presion superior, ambas cualesquiera como:

V(xl’xu )=J‘J‘v(x12,x21 )dxlzdle <1~53>

Xt X
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Ademas de que, por convencion:
V(x.x,)=-V(x,.x) (L.54)

Por ultimo, un proceso de Adsorcion — Desorcién que, de manera enunciativa fuese:

Adsorcién hasta la saturacion
Desorcion hasta un valor x,

Adsorcion hasta un valor x,

W p-

Desorcion hasta un valor x;

Para el volumen de liquido adsorbido en este caso, la notacion seria:

“

. =vO)+V{Lx J+V(x ,x, )+ V(x, .x, ) (1.55)
X

X

1 2

1.4.2 El Enfoque de los Dominios Interdependientes

Lo explicado hasta este punto se trazé bajo el supuesto de que los dominios actuaban de
forma independiente; sin embargo el comportamiento global de un sistema real esta
influenciado por la distribucion estadistica del tamafio de los poros, asi como de su
interconexién, es decir, el suponer que los dominios actian de forma aislada es una
sobresimplificacion excesiva: la manera en que condense o evapore estara influenciado
por el estado de los dominios aledafos, debiéndose considerar los efectos de bloqueo.
Sefala textualmente el mismo Everett'':

“El comportamiento de un elemento de volumen dependera del estado de los poros

adyacentes y, por tanto de la historia del sistema en su conjunto [....Jla distribucién de
tamanos de poros involucra dos funciones estadisticas en lugar de una... ”.
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Para abordar este problema, el autor se auxilia de dos nuevas funciones:

P12+ P2

Estas funciones definiran la fraccion de volumen que serd llenado o vaciado
respectivamente, con referencia a las condiciones que prevalecerian si los poros se
comportaran de manera independiente. Ver figura 11:

h
() {ti} i)

& 12

21 *i2

Figura 11. Influencia de las variables de retraso para la desorcién p12 y pz1. Ver Texto.

La grafica sefiala que ambas funciones dependen del estado en que se encuentren los
dominios mas cercanos, siendo mas importante esa influencia en el caso del vaciado, por
tanto, dado que es un enfoque global, se hara la suposicién los que efectos de bloqueo
son funcién del volumen adsorbido en un momento dado (en el instante preciso de
cambiar de trayectoria) sin hacer referencia del estado preciso de la distribucion de
dominios llenos o vacios. La expresion tendra la siguiente dependencia:

Pa (xxzsle ’x’V) <1.56>

De tal manera que el término de la ecuacién (1.56) es un factor de correccién a la
suposicion de la independencia de dominios, entonces para un proceso de adsorcion
hasta la saturacion, seguido de una desorcion hasta un punto predeterminado, sera:
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1 Xx
V[O x] - V(O’l) + I.[ p(x12 » X1 ,V)V(xmle ) dx,,dx,, <1.57>
11

La fraccion del area que representa una desorcion, a partir del reconocimiento de
Dominios Independientes es la razén que exista entre el volumen real de desorcién y el
volumen que predice el considerar Dominios Independientes. Matematicamente:

P= J.lxj‘lxp(xm’xﬂ’x’V)v(xlz’x21 )dxlz dle

le JT V(xlz s Xaj )dxlz dxy,

(1.58)

La variable P es funcion del limite superior del proceso de adsorcién, del valor x y de V;
si lamamos al volumen logrado a partir de suponer dominios independientes a:

VO (x,1)
entonces, el mismo proceso descrito en la ecuacion (1.57) seria:

V(o ! . ] =v(0,1)- P(L,x,,V,)V°(x,1) (1.59)

P depende del valor de presion “x” y del valor del volumen correspondiente a esa presion,
digamos Vi, que es el valor del volumen que se alcanza en la curva de descenso; ahora
consideremos un nuevo ascenso (trayectoria ascenso hasta saturacion-descenso hasta
un valor previo a la desorcidn total-ascenso hasta un valor previo al de saturacién):

1
V[O x ’ ] =V (0,1)- P(Lx,,V,)V° (x1)+ P(x,x,,V, )V (x,,x) (1.60)
b

A diferencia del caso anterior, en el proceso ascendente, el valor de P depende del valor
del volumen en el punto de inversion (Vi)

Estas dos ideas son fundamentales en los mecanismos propuestos para la simulacién de
las curvas de adsorcidn y desorcion capilar.
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CAPITULO 2

La Simulacién del Medio Poroso.

Como se ha descrito, las principales teorias de histéresis afirman que buena parte de la
irreversibilidad de los ciclos de adsorcién y desorcién capilar en medios porosos ocurren
debido a la estructura y orden de tamafio del poro; aunque proponer con exactitud la
morfologia del poro es un paso importante para entender la contribucién del medio al
fenémeno de histéresis, también es cierto que no puede suponerse el efecto
independiente de las diferentes regiones del espacio poroso, que pudieran ser
consideradas de comportamiento homogéneo, es decir, la suposicion de que pueda
abordarse el problema correctamente desde un enfoque de todo el sistema suponiendo
dominios independientes, no es factible.

Ciertamente, la investigacién cientifica ha impulsado las explicaciones a los fendmenos
que aborda y en este caso, el primer paso de reflexién fue estudiar lo que parecia ser la
entidad fundamental para luego hacer inferencias, posteriormente, al no concordar con
los experimentos, se imponia una revolucién en la concepcién tedrica para ajustarse a
los hechos experimentales. La visién sistémica®' era una necesidad de la teoria, pero la
tarea no era facil debido a la complejidad y multiplicidad de las entidades fundamentales
en interaccion.

En efecto, la Teoria de Complexién de Dominios reconoce la necesidad de enfocar el
problema de la fisisorcion como el resultado de la interaccion de los diferentes dominios
que conforman al medio poroso y aunque valiosa, esta teoria no puede describir la
armonia que puede existir en un medio poroso.

Everett'' sefala textualmente que “la secuencia topolégica de las constricciones y los
antros [del medio poroso] controlan en buena parte los fenémenos de condensacion y
evaporacion capilar’. Para tal efecto era indispensable proponer un modelo tedrico que
pudiese describir dicha secuencia topolégica. Esta ha sido, entre otras, la contribucion
de la “Teoria Dual’.

2.1 La Teoria Dual.

La Teoria Dual esta basado en un modelo dual (ver 2.1.1) cuyo objeto es representar
principalmente, pero no exclusivamente®, objetos fisicos de sistemas heterogéneos que
en su estructura puedan ser caracterizados operacionalmente con alguna caracteristica
mensurable y continua, que se alternen repitiéndose en una sucesién de tamaio n. Por
las caracteristicas de esta teoria, una de sus aplicaciones bésicas es la representacion
de sdlidos porosos, siempre y cuando dicho sélido se pueda idealizar segun el siguiente
argumento.
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Considere el siguiente medio poroso:

Figura 12. Un medio poroso. La fotografia muestra cristales
de fosfato de hierro — zinc. Tomado de The Phosphating of
Metals (ref. 52).

Esta imagen totalmente irregular puede ser idealizada de la siguiente manera:

Figura 13. Un medio poroso idealizado.
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En la figura 13 se ilustra que la estructura original, es decir, la condicidn limitrofe a la
materia sélida de la matriz y que es el espacio hueco, puede considerarse como
formada por dos entidades fundamentales: cilindros y esferas. Los cilindros serian los
pasajes que interconectan a las esferas y en lo sucesivo se les llamara enlaces y sitios
respectivamente; ambas entidades son figuras regulares huecas por lo cual se les
puede caracterizar en funcion de su tamafo, especificamente por el radio del enlace,
que es un cilindro y por el radio del sitio, que es una esfera.

Esta manera de proceder es conveniente porque las ecuaciones que rigen la
condensaciéon y evaporacion capilar relacionan presién, tensiéon superficial, volumen
molar del liquido condensado, temperatura y radio de curvatura; el radio de curvatura
depende de la forma geométrica considerada y si el proceso es de condensacion o
evaporacion, es decir, se podria acoplar la Teoria del Menisco Retrasado y la Teoria del
Poro en forma de Botella de Tinta a una estructura global, la cual deberia ser
conceptualizada a través de funciones de distribuciéon de tamafos para esas entidades
fundamentales. Esta es la premisa fundamental de este trabajo.

La metodologia que utilizé Mayagoitia'® para describir formalmente a la estructura
porosa se desarrolla en tres etapas:

1. Definir de manera estadistica a las dos clases de elementos que conforman la
red de manera disociada, ajustando a cada entidad (sitios o enlaces) una
funcién de densidad de probabilidad que simule su densidad de tamarios.

2. Describir las reglas para conectar, de manera apropiada los diferentes
elementos de red con sus vecinos (a cada sitio en particular con un enlace
conveniente para dicho sitio y viceversa.)

3. Deducir las condiciones para que la estructura porosa sea consistente y
verosimil.
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2.1.1 El Enfoque Dual

Karnaukhov®' ha sefialado que si se consideran estructuras porosas globulares, el
arreglo mas comun es el empaquetamiento tetrahédrico:

P

Figura 14. Celda Delaunay con empaquetamiento de Finney®.
Segun Karnaukhov, es el empaguetamiento mas comun.

De acuerdo a la Teoria Dual, la figura 14 corresponde a un sitio conectado por cuatro
enlaces en un arreglo tridimensional; al nimero de enlaces que convergen en un sitio se
le denomina conectividad. Aunque la Teoria Dual puede utilizarse para cualquier
nimero de enlaces, por simplicidad se construird considerando la conectividad méas
comun que reporta Karnaukhov®' pero en un espacio bidimensional.

Tanto los sitios como los enlaces pueden poseer una gran variedad de tamafios dentro
de un intervalo dado pero desde luego no siguen un orden deterministico, sino que el
tamafo puede ser tratado como una variable aleatoria, que pertenece al dominio de
una funcién de distribucién de tamafnos de enlaces y una funcién de distribucién de

tamafio de sitios, F,(R) y F;(R) respectivamente, con base al numero de elementos.

Si la funcién de distribucion de tamafos se le normaliza, entonces al integrar sobre un
elemento diferencial de tamafio, obtendremos una funcion de densidad de probabilidad.

Para sitios (S) y para enlaces (B) se cumple:

SR)=[ F,®}R ;  B(R)=[ F,(R)dR (2.1)

Por lo tanto, S(R) significa la fracciéon del nimero de sitios que tienen un tamafio menor
o igual a R, mientras que B(R) significa la fraccion del nimero de enlaces que tienen un
tamafio menor o igual a R.
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Estas funciones de distribucion pueden ser representadas por cualquier distribucién de
densidad de probabilidad que sea continua, tal como la funcién de distribucion
Gaussiana, la funcion Beta, la funcion Gamma, entre otras. En resumen, los sitios y los
enlaces son entidades de red que pueden caracterizarse por su tamafo, la cual es una
variable aleatoria, que siguen funciones de densidad de probabilidad, y que por tanto no
es una sino dos las distribuciones a considerar.

2.1.2 El Principio de Construccién (PC)

Las ecuaciones (2.1) denotan que los tamafios de los sitios y los enlaces son variables
que poseen cierto nivel de recurrencia; a pesar de existir un gran numero de enlaces y
sitios de diferentes tamafos, existe una restriccion de orden practico: no es posible
conectar un enlace de mayor tamafio a un sitio menor.

Esta observacion fundamental es denominada “Principio de Construccion”, el cual
obviamente no puede ser violado y se expresa formalmente de la siguiente manera:

“El tamafio de un sitio debera ser igual o mayor al tamafio de un cualquier enlace que a
él se conecte; el tamafio de un enlace debera ser igual o menor que el tamafio de
cualesquier sitio al cual conecte.”

Este principio se ve garantizado a través de dos leyes de autoconsistencia que a
continuacion se detallan.

2.1.3 LaPrimera Ley de la Teoria Dual

La consecuencia de las aseveraciones anteriores, a saber:

1. Los Sitios y los Enlaces que forman la Red pueden ser descritos a
través de una Funcién de Distribucion de Tamafos, que puede
asemejarse a una Funcion de Densidad de Probabilidad.

2. Ningun enlace conectado a un sitio podra ser mayor que ese sitio.

Con el fin de dar cumplimiento al primer punto y ser consistente con el segundo,
entonces debera cumplirse:

B(R)= 5(R) (2.2)
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La ecuacién anterior significa que el dominio de cada funcién no solo es distinto sino
que la funcién de Densidad de Probabilidad que modela a la Funcién de Distribucion de
Tamaros de los Sitios se encuentra en cierta posicién con respecto a la Funcion de
Densidad de Probabilidad que modela a la Funcién de Distribucién de Tamarios de los
Enlaces. Graficamente:

enlaces = s =—sitios

Figura 15. Un Acoplamiento Dual de Sitios y Enlaces. En este caso,
se muestran dos distribuciones normales. Al area comun se e denomina
traslape ().

Como se observa en la figura 15, las distribuciones de tamafios pueden tener cierto
grado de superposicién, que en adelante se le denominara traslape. En el caso
particular de considerar a ambas con un perfil Gaussiano, el caso limite del traslape
seria el que las dos tuviesen los mismos estadigrafos (media y desviacion esténdar); o
bien que el mayor de los enlaces sea menor o igual que el mayor de los sitios; en el
caso mas general se debe cumplir ademas que la provision de enlaces mayores sea
suficiente para los sitios, especialmente para los enlaces mas grandes, o bien que la
provision de los sitios sea suficiente para los enlaces, especialmente para los sitios mas
pequenos, respetando en ambos casos el PC. Ver figura 16:

Acoplamiento
256 No Consistente

225
220 I
F(R) 1.7 I
166 [

1.26

40 60 80 100 120 140 160

Figura 16. La gréfica muestra que aunque se respeta la relacién de posiciones relativas, la
asignacién de enlaces violard al PC, y por tanto, se plantearia un acoplamiento no consistente.
iLa posicion relativa no es garante del cumplimiento de la ecuacion (2.2)!
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Los enunciados anteriores se le denomina La Primera Ley de la Teoria Dual, que aplica
tanto para distribuciones simétricas como para las distribuciones asimétricas.

2.1.4 La Segunda Ley de la Teoria Dual

A pesar de que se aobserve escrupulosamente el cumplimiento de la Primera Ley de la
Teoria Dual, podria transgredirse el Principio de Construccién, es decir, asignar un
enlace a un sitio en donde se tuviese:

R; <R, (2.3)

Para evitar esta contradiccién se enuncia la llamada Segunda Ley (cfr. 33) de la Teoria
Dual en términos de un evento probabilistico condicionado, pues relaciona la densidad
de probabilidad del evento conjunto de encontrar para un sitio y para uno de sus
enlaces, de un tamafo dado un cierto vaior:

p(Rs mRB):FS(RS)FB(RB)¢(RS’RB) <2'4>

La expresion anterior puede leerse como: dado un tamario de enlace, encontrar un sitio
de tamaiio adecuado que no transgreda el Principio de Construccion.

El término:
¢(RS * RB )

Puede considerarse como un factor de correlacion para la probabilidad condicional
expresada en la ecuacion (2.4); evidentemente:

0<¢(R;.R;) (25)

En donde:

a) Cuando se tenga una condicién que viole el Principio de Construccién:

¢(RS Ry )= 0
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b) en cualquier otro caso:
9(Rs,Rg)>0

En términos de probabilidad, para la funcién agregada de enlaces o sitios, considerando
al factor de correlacion, se tendria:

[ o(Rs R, )F, (R, )R, =1 (2.6a)
J.; ¢(R;, Ry )F; (R )dR; =1 <2.6b>

Esto significa que para un enlace dado de tamafio R, existira la completa seguridad de
encontrar un sitio de tamafio Rs 0 mayor y que dado un sitio de tamarfio R, existira la
plena certeza de encontrar un enlace de tamafo R; 6 menor.

2.1.5 La Funcion de Correlacién ¢

Una forma de resolver las condiciones impuestas seria el considerar a los sitios de
menor tamafio y asignaries un conjunto de enlaces que no contengan algun orden
preestablecido y cuya unica limitacion sea el cumplir con el Principio de Construccion.

Si se avanza en la asignacién tomando cada vez sitios de mayor tamafo, entonces

debera asignarse una fracciéon cada vez mayor de enlaces hasta su agotamiento total.
Gréficamente:
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Figura 17. Significado gréfico de las ecuaciones (2.7).

El diagrama revela el proceso de agotamiento de enlaces y la asignacién a los sitios
calificados para tal fin; un incremento en el tamaho de sitios, trae como consecuencia
una asignacion de los enlaces disponibles que van desde los enlaces mas pequefios
hasta los enlaces de tamafo RS. A partir de los diagramas, son claras las siguientes
relaciones:

a=a'= S(Rs)
b=b'= Fs(Rs)dRs =dS(Rs)

c=1-B(R,)
c'= B(Rs)_S(Rs)
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La densidad de probabilidad condicional para encontrar, dado un sitio de tamafio As, un
enlace de tamafo R, donde R: < R, es de acuerdo a la ecuacién de probabilidad
condicional(cfr. Mendenhall, W.?¢)

P(R, / R, ): P(Rs MR, )/ F (Rs ): FB(RB »(RS’RB) <2'8>

Sefala Mayagoitia, que la funcién de agotamiento de los enlaces (3), dependera de el
tamafio de los sitios, y es una ecuacién diferencial que es funcién de dos factores: el

incremento en el tamafo de los nuevos sitios agotados dS(RS )y la provisién de enlaces
para esos sitios, de tamafio R :

dS(RB 'R ) = p(RB / R )dS(Rs )= Fy (RB )¢(Rs Ry )dS(Rs ) <2'9>

La fraccién de los enlaces agotados de todos los tamafos permitidos cuando se
consideran los sitios comprendidos entre R, y R, +dR;, se obtiene realizando la

integracion en todo el rango de R, con R, constante:

b'=[" a3(R,, Ry JAR, = dS(R;) (2.10)

Durante un lapso de asignacién diferencial, la razén de la fraccién de enlaces
dS(RB,Rs)dRB , de un tamafo especifico R,, y el total de la fraccion de enlaces,
dS(RS ) ambos asignados a sitios de tamano R, es igual a la razon entre la fraccion de
enlaces disponibles de tamario R, los cuales todavia no han sido asignados a ningun

sitio: [F B (RB)—— S(RB , Ry )]dR ». ¥ la fraccion de todos los enlaces disponibles( aquellos
que aun no han sido asignados y que corresponden a toda la gama de valores de R
entre cero y Ry), B(Rs ) - S(Rs )

enlaces e SO

Figura 18. Las proporciones de areas a/a’ y b/b’ son iguales.
Ver ecuacion (2.11)
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dS(RBsRs)__ FB(RB)_S(RB’RS)
dS(Rs) B B(Rs)_S(Rs)

(2.11)

Resolviendo ésta ecuacion diferencial:

S&) - dS,
3(R,.R; )= F, (R, {1 —ex;{ S(£ B)W]J (2.12)

Por tanto, se tiene la expresion del factor de correlacion para la asignacion de enlaces
de una fraccion dada de sitios.

p{ s(jgs) ds,
B(R; )—-S\R
¢(RS’RB)= S(Rs) ( s) ( s)

B(Rs )" S(Rs ) <2.13a>

o bien, procediendo de manera inversa, la asignacion de sitios para una fraccion dada
de enlaces, se obtiene la expresién equivalente:

B(Rs) dBR
B(Ry) B(RB )_ S(RB)
B(R,)-S(R,)

€X

¢(Rs, Rs)= (2.13b)

Algunas propiedades interesantes de ¢ son las siguientes:

) s(Rs) dS
¢(R57RB )=¢(RS3RB)CXP(_ S(Rﬁl)ﬁ) <2-14a>

O(R;', Ry ) =0(R; ,Rg)exp[—f;(:)')%) (2.14b)
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2.2 La Clasificacién de los Medios Porosos segtin la Teoria Dual.

Las expresiones obtenidas en las ecuaciones (2.13) son ecuaciones que rigen el nivel
de correlaciéon en el acoplamiento de la Funcién de Densidad de Probabilidad de
Enlaces con la de Sitios. Cordero® interpreta que si una red porosa cuyas distribuciones
de enlaces y sitios no presentan traslape entonces la asignacién de enlaces a sitios (o
viceversa) puede efectuarse sin ninguna restriccién

En el caso de existir un mayor traslape en la Funcién de Tamafios de Sitios con
respecto a la Funcion de Tamafo de Enlaces, cada elemento en la Construccién de
Red influenciard el tamafo que puedan tener los elementos vecinos para que se
respete el PC; como consecuencia de lo anterior se tendran zonas en las predominen
elementos de tamafos similares: grandes enlaces con grandes sitios y por otro lado
pequefios enlaces con sitios pequefios tal como se ha logrado en diferentes

simulaciones para la construccién de redes®?°,

Mayagoitia et af® clasificaron a los medios porosos segun el grado de trasiape entre las
distribuciones de sitios y enlaces debido a que:

1. Las Distribuciones de Sitios y Enlaces se simulan a través de dos distribuciones
de probabilidad, en donde debe cumplirse que la distribucién de probabilidad de
enlaces y la distribucién de probabilidad de sitios cumplan con la ecuacién (2.2)
y por tanto guardan cierta posicion relativa entre ellas.

2. El mayor o menor traslape en las Distribuciones de Sitios y Enlaces implican
efectos de segregaciéon en la construcciéon de red, entonces los fenémenos
capilares, adsorcién y desorcion, deberan estar influenciados por ei grado de
traslape entre la Distribucién de Enlaces y la Distribucién de Sitios.

Dado lo anterior, es util reconocer el Perfil de Distribucién Dual bajo los criterios
trazados por Mayagoitia:

1.Traslape con tendencia a ser igual a cero. En este caso, los tamafos de sitios y
enlaces son notablemente diferentes, por lo cual bajo ninguna circunstancia puede ser
violado el principio de construccién. Para esta clasificacion, se consideraron tres
posibles casos:




1.1 Patrones de distribucién dual en donde el mayor tamafo de los enlaces
corresponde a la mitad de tamafo del menor de los sitios.

1.2 Patrones de distribucion dual en donde el tamafio medio de los enlaces
corresponde a la mitad del tamafio medio de los sitios.

1.3 Patrones de distribucién dual en donde el menor de los enlaces corresponde
a la mitad de tamafo del mayor de los sitios.

La clasificacién de distribuciéon dual son la PDD- Tipo | , PDD - Tipo |l y PDD - Tipo il
respectivamente.

2. Traslape entre 0.0 y 1.0.Este caso muestra la posibilidad de encontrar enlaces de
mayor tamafo que los sitios menores, por lo cual se pueden tener traslapes
considerables, pero bajo la total observancia del PC; debido al efecto fisico
mencionado, comienzan a aparecer los efectos de segregaciéon de tamafios,
originando con ello fenémenos cooperativos y de blogueo. La clasificacion sugerida
por Mayagoitia para éste perfil de distribucién dual es PDD - Tipo IV.

3. Traslape con tendencia a ser igual a 1.0. Para estos casos, los efectos de
segregacion son muy fuertes, de tal forma que la red porosa se encuentra separada
en regiones de igual tamafo (homotéaticas); la clasificacion seria entonces PDD -
Tipo V.

La figura 19 ilustra los comportamientos arriba descritos:
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Figura 19. Posiciones relativas de la Funcién de Distribucion de Sitios y la Funci6n de Distribucion
de Enlaces. Los graficos (a) , (b) y (c) exhiben un traslape igual a cero. (2=0); los graficos (d) y (e)
presentan Q#0, en particular la gréfica (e) tiene Q=1.

2.3 Las Funciones de Densidad y el Acoplamiento Asimétrico

La Teoria Dual asume que las funciones de densidad de probabilidad que sirven de
modelo para las distribuciones de tamafio de Sitios y Enlaces son conocidas; hasta
ahora se ha supuesto que ambas distribuciones de tamanos siguen un comportamiento
normal de tal manera que los diferentes analisis realizados han considerado la bien

conocida ecuacién como valida:

(=ny

1
2 o (2.15)

1
0= €
Donde -

x Variable aleatoria
u Media
o Desviacion Estandar
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Las figuras 15,16,17,18 y 19 esquematizan distribuciones Gaussianas, que pueden ser
descritas por medio de la ecuacion (2.15) sin embargo, se sabe que diversos sistemas
no son consistentes con la ecuacion de Densidad de Probabilidad de Gauss o Normal.
Ver figura 20:

13 DISTRIBUCION DE TAMARO
35 ~

3

25

20

PORCENTAJE DE AREA

2 a0 6 853 =R Il AMW w5188 s02

RANGO DE TAMANO

! DIAGRAMA DE DISTRIBUCION DE TAMANO

Patgom oo’

Figura 20. Un ejemplo de una Distribucién de Tamario Asimétrica
( Cortesia de Allyand, S.A. de C.V.)

La figura muestra la microfotografia por Microscopia Electrénica de Barrido® (MEB) de
un sdélido poroso soportado en acero, ampliado con un factor de 2000X; el histograma
de frecuencias de tamafo de particula muestra un comportamiento asimétrico al que se
pudiera ajustar una funcién de densidad de probabilidad tipo Gamma con parametros
a=2, B=1; ver seccién 2.3.1.

Esta posibilidad ha dado la pauta para investigar Funciones de Distribucién de Tamaifo
que sean modeladas a partir de Funciones Densidad de Probabilidad que no sean
simétricas en lo particular y mas aun, presenten los sesgos hacia la derecha y hacia la
izquierda para los enlaces y los sitios respectivamente.
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2.3.1 La Funcion Beta para Enlaces

La funcién de densidad de probabilidad tipo Beta®®**“° es una funcién de dos
parametros, cuyo dominio se encuentre en el intervalo cerrado de los numeros reales:

0<y<l1

Su expresidon mas general es:

f(y)=% ,  a,B>0,0<y<l1 (2.16a)
f (y) =0 en cualquier otro punto <2.16b>
donde :

1 a-1 -1 F o ﬂ
B(o, B)=[ y*'(1-yY dy:f‘(—(al(—ﬂ)) (2.17)

La forma de la ecuacién sera funcion de los parametros o y 3 elegidos. Ver figura 21:

1831

Figura 21. Perfiles de la Funcion Beta, con diferentes pardmetros a. y .

En el presente trabajo, la Distribucion de Tamafio de Enlaces serd modelada a partir de

una Funcién de Densidad de Probabilidad tipo Beta.
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2.3.2 La Funcion Gamma para Sitios.

La funcién de densidad de probabilidad tipo Gamma®®° es una funcién continua,

sesgada hacia la derecha y cuyo dominio se tiene en el intervalo de los nimeros
reales:

0<y<oo

Su expresion mas general es:

A

-1

y*e
fO)=2-2—~  aB>0;0<y<w  (218q)

Ila)

f(y)=0 en cualquier otro punto <2.18b>
en donde :
Ia)= J: y*ledy (2.19)

Algunos perfiles de la distribucién tipo gamma se muestran a continuacion:

Figura 22. Perfiles de la Funcion Gamma, con diferentes valores del pardmetroa. y =1

En el presente trabajo, la Distribucién de Tamano de Sitios serd modelada a partir de
una Funcién de Densidad de Probabilidad tipo Gamma.
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2.4 El Método de Montecario Puro

En general, un Método de Montecario es un tipo de método numérico que permite
resolver problemas matematicos que involucren funciones de probabmdad mediante la
simulacién de variables aleatorias y la generacién de nimeros aleatorios*'; en algunos
casos, se puede recurrir a la creacién de un modelo probabilistico artnﬂcnal o bien a la
conjuncién de la simulacién de una variable aleatoria y a la manipulacion de una
variable, artificialmente aleatoria, con el fin de simular a esa pseudo variable aleatoria
(en ambos casos, dicha variable aleatoria debera estar distribuida en todo el dominio de
dicha variable, el cual es conocido).

En el caso de tener, por ejemplo una funcion matematica conocida, en la cual se
conozca el intervalo posible de la variable dependiente y algun limite de la variable
independiente, se podria simular los valores de la variable independiente a través de la
generacion aleatoria de la variable independiente:

[} px)ax=y (2.21)

Donde:

y Variable dependiente ( cifra aleatoria)
a Limite inferior de la funcién

'3 Variable aleatoria independiente

En este caso el procedimiento de Montecarlo seria generar una cifra aleatoria,
posteriormente se evalla la funcién resolviendo el valor de la variable aleatoria
desconocida.

En el caso del Método llamado de Montecarlo Puro de Riccardo et al.'® abordan la
problematica de las superficies heterogéneas, especificamente sobre los valores de
energia de adsorcion en un campo en donde existe un potencial de adsorcion,
pudiéndose aplicar a cualquier variable operacional. que defina a una superficie
heterogénea tal como los valores de tamafio de Sitios y Enlaces, o bien en valores de
energia de adsorcién, como en el método original.

Un requisito indispensable del método es que se debe conocer las frecuencias de la
distribucién de la variable que operacionaliza al campo heterogéneo, pero los autores
reconocen que la superficie no se debe caracterizar solamente por la distribucion de
tamafno de la variable operacional, que en este caso es una variable aleatoria, sino
también por su distribucién en el espacio. Esto quiere decir que los valores de la
variable aleatoria que definen al campo estan mas o menos correlacionados de tal
manera que dicha correlacion afecta la manera de operar, como un todo, de esa
superficie.
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La correlacion espacial puede darse a nivel de un par de entidades adyacentes o no,
pero también a partir de tripletes, cuartetos o subconjuntos de entidades, sin embargo,
para propésitos del presente trabajo se consideraran las llamadas probabilidades
condicionales que emanan de la Teoria Dual.

Riccardo et al. sefialan que este Método encuentra aplicacién siempre y cuando se
pueda concebir a una superficie como un conjunto de entidades operacionalizados
mediante una o mas variables, considerandose las distribuciones de tamafio de esas
variables y concibiendo a la superficie como un sistema estadistico de objetos
interactuando entre si a través de correlaciones especificas.

Las etapas del método son ias siguientes:

1. Se consideran todos los valores posibles de la variable operacional (aleatoria).

2. Se ajustan esos valores posibles a una funcién de distribucién de tamaiios
conveniente.

3. Se coloca cada entidad, con un valor determinado, en un punto del espacio que
conforma a la red (pseudo aleatoria), no importando si cumple con la correlacion
en la distribucién en el espacio.

4. A partir del estado inicial, se logran nuevas configuraciones del sistema con
diferentes distribuciones espaciales, que resultan de transiciones permitidas de
acuerdo al principio que se detalla de manera formal en el método.

Estas etapas conservan la funcién de distribucién de tamafos inicial, desde un estado
espacialmente arbitrario hasta una configuracién verosimil que cumpla con las
correlaciones teéricas que se consideren, en este caso las probabilidades condicionales
de la Teoria Dual.

2.4.1 Los Conceptos Bésicos

La simulacién de una supetficie heterogénea concebida como un conjunto de sitios
determinados por una variable dada, de cualesquier conjunto de tamafos y en unidades
acordes al tipo de variable considerada, requiere de una funcién de densidad de
frecuencias de tamafio conocido.

Si no existen correlaciones espaciales, o si estas no se toman en cuenta, la superficie
se puede caracterizar por una funcién de distribucién de tamarios (t) dada:

) (2.22)

Desde luego que la suposicion de la inexistencia de correlaciones es una fuere
restriccion, sin embargo, supongamos que esos sitios estan distribuidos en un conjunto
M, donde:
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Ademés siguen una funcién de densidad bivariada:
fr,r)drar (2.23)

La ecuacion (2.23) es la forma como el autor destaca la correlacion que existe entre dos
sitios vecinos en el modelo de superficie heterogénea, en donde ambas funciones
tienen la misma distribucion:

fi(r)= J.{r.}f(r, r')dr':f{r}(r, r)dr = f,(r) (2.24)
Pero en general:

Flrr)2 £() £(r) (2.25)

La desigualdad (2.22)representa la frecuencia de la variable que operacionaliza a la
superficie, sin importar la correlacién espacial, esto es, un valor cualquiera de la variable
aleatoria es asignado, sin restriccion, a un punto del espacio. Esto significa que el
estado inicial del conjunto M de la superficie, idealizada como una red, la cual
llamaremos como X, ¥y que puede representarse por:

Xo={11, F2, Mty } (2.26)

Donde r; es cualquier valor conocido para la variable aleatoria, asociado al lugar i-ésimo

en el espacio que define a la superficie. Es claro que el estado X, provee el valor de
distribucién de frecuencias considerado, pero no necesariamente la frecuencia deseada
del par (r,r') para cumplir con la correlacién descrita en la funcién bivariada f(r,r’).

La correlacién considerada se logra a través de rearreglos sucesivos del conjunto de
valores en la variable aleatoria, a través de la consecucién de diferentes estados:

X o X - X —:') ......... — XN
En los cuales la distribucién de frecuencias se conserva pero la correlacién del par (r,r)
se modifica hasta lograr un estado estacionario o de equilibrio en donde se obtiene la

frecuencia teérica del par f(r,r').

Para un cambio de estado sucesivo cualquiera, de X a X’, la probabilidad de la
transicién de cambio viene dada por la siguiente expresion:

W(X — X")=min {1,?—-8(('—))} (2.27)
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Donde P(X), P(X’) es la probabilidad de encontrar a la red en el estado x&x°

respectivamente; destaca Riccardo que la definicion de W(X—X’) se encuentra en el
Principio de Reversibilidad Microscopica y debe observarse:

P(X) WX-X% = PX?) W(X’-X)
(2.28)

Consecuentemente, los estados convergen a un estado estacionario con una
distribucién acorde a P(X) , debiendo entonces desarrollar una expresion para P(X).

Riccardo et al. resuelven a partir del siguiente razonamiento: suponga una red con M
sitios, operacionalizados con alguna variable cualquiera y convengamos en que
cualquier sitio estd rodeado por otros sitios ; al empaquetamiento le llamaremos
conectividad (c) . M debera ser suficientemente grande como para permitir una buena
representacion de la funcion del par (r,r'), denominada f(r,r') como un continuo.

Si de ese conjunto M se toma un valor cualquiera (r) y se consideran sus (c) sitios

vecinos con valores { ry, rg, ....... , Ich, la probabilidad de encontrar esta particular
configuracién local de valores alrededor del sitio i, puede escribirse:

Pe(ri, { fi, Fzy ooveee » Tiek ) o (K, i) £(N, i) woeveee £(ri, ric) (2.29)

Entonces, la probabilidad de estado X= {ry, p,....1w } €S:

P()or TI%, Pe (5, 4 raseennri DITIT (51 ) (2.30)

k=1

—

la manera mas simple de cambiar la distribucién espacial de los sitios es la lograda a
través del intercambio de posicién de dos sitios cualesquiera r, r; tomados al azar del
total de sitios:

Estado Inicial X= {r, ffi v }
—r= 1
- rj’ =1

Estado Final X= (r, h,...f...n}

X’= { ry, r2yrj,.......,ri....rM }

53




Por tanto, de la ecuacién (2.29):

P(x')__ W(x— x)

20 Wi o) (231)

P(x')_ < f(ri"{”n”"rik })f(rj"{rjv'""jk })

P(x)—krzll f(ri’{rn""rik})f(rj’{rjv'“rjk }) <2'32>

P(x')__ < f(ri”rik)f(rj"rjk)

PO R F(ron) £ 233
o bien, simplemente:

P(x‘)_c f(ri’rik)f(rj"rjk) a
PO 7o) £or) (234
P(X')zlﬁl f(rj’rik)f(ri’rjk) <2.34b>

P(x) ¥ f(r.r) flrory)

Si se considera una funcidn de correlacién sitio — sitio para que, a partir de las funciones
de distribucién particulares se describa la funcién bivariada, denominada g(r;, ri) :

Foan)=10) £, )g(r) (2.35)
de tal manera que la ecuacién (2.29b) toma la forma:

P(x')_IEI g(rj9rik)g(ri’rjk)

P(x) g(ri,r}k)g(rj,rjk) (2.36)
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Los autores sefialan que el nuevo estado, que no necesariamente es el estado de
equilibrio, es aceptado si se cumple la condicién:

E<W(x —x) (2.37)

en donde & es un numero aleatorio distribuido sobre el intervalo [ 0 ,1].

Para la validacion estadistica una configuracién verosimil, se debera recurrir a
demostrar que la distribucion del par de variables contiguas de la consideracién tedrica
concuerda con la alcanzada con las transiciones sucesivas; en caso contrario se debera
usar como criterio algun estadigrafo, tal como alguna medida de tendencia central o
alguna medida de dispersién.

2.4.2 El Método de Montecarlo Puro y la Teoria Dual.

El método de Montecarlo Puro descrito puede adaptarse para la simulacién de redes
construidas bajo los criterios de la Teoria Dual, para la cual se hace necesario describir
la superficie como un campo de adsorcién heterogéneo en cuanto al tamafio de las
entidades que lo conforman, pero concebido como un campo continuo en el cual se
alternan los sitios de adsorcion con los sitios adyacentes a través de las entidades
denominadas enlaces, de manera que ambos elementos genéricos se pueden
caracterizar por dos distribuciones de tamafos ( para los sitios y enlaces), segun se
muestra a continuacion:

Fy(R;) 5 Fy(R,)

Mientras que las distribuciones acumulativas hasta un valor dado de tamafio de sitio o
de enlace se expresarian:

S(Rs ) = J:)Rs Fy (Rs )dRs
(2.1)

B(RB ) = J.ORH Fy (RB )dRB

Riccardo et al. deducen que la forma mas sencilla de expresar la alternancia de las
variables, ahora Hlamadas, de acuerdo con la Teoria Dual, como sitios y enlaces se
lograria definiendo la funcién f (R, Rs ), que es la equivalente a la expresién de
probabilidad condicional de la Teoria Dual en la forma p( Rs n Rg ), la cual se obtiene a
partir de las distribuciones de sitios y enlaces F,(R,), F,(R,) respectivamente

considerando el fundamental Principio de Construccién (PC).
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Dado lo anterior, la relacion entre un sitio y cualquiera de sus enlaces seria:
£(Rs.Ry)=p(Ry \Ry)=Fy (Rs )Fy (Ry )O(Rs  Ry) (238)

Las funciones de distribucién de tamafio de sitios y enlaces, como se consigno en el
punto 2.1.2 deben estar en una posicion relativa entre si que asegure que la funcién de
distribucién de enlaces esté a la derecha de la funcién de distribucién de sitios y que de
acuerdo a lo mencionado en el punto 2.2, existe un cierto grado de traslape (Q) que
interesa en la simulacién de redes ya que a mayor Q, la simulacién se torna dificil y los
resultados obtenidos presentan zonas isotrdpicas que no concuerdan con la realidad; de
acuerdo a lo dicho hasta aqui, serd necesario conocer las funciones de distribucién de
enlaces y sitios, e inherentemente el grado de traslape entre dichas funciones para
finalmente asignar a cada tamafo de sitio, en forma aleatoria, un lugar en el espacio
considerado en la red. A esto se le llamara el estado inicial, pudiéndose aplicar el
método de Montecarlo Puro.

La ecuacién de probabilidad de transicion para la Teoria Dual se pondra en funcién de
los factores de correlacién (¢) de la red para un cambio aleatorio entre sitios o enlaces,
adoptando la notacién Hs, R Rsz para denotar dos enlaces contiguos enlazados por el
elnlace k-ésimo; y por Rs{, Agd, ...... , Rsd para los ¢ enlaces, directamente conectados
al j-ésimo sitio.

Si el estado de transicion X’ se alcanza a partir del estado X, por solo un intercambio de
sitios de diferente tamafio y ubicados en las posiciones J, j la probabilidad de
transicion estara determinada por la razén:

P(X') = HC ¢(RSj ? Rll?k »(RSi ’ Rék )
PX) " olRy. Ry PRy R3:)

(2.39)

Por otra parte, si el estado de transicién X’ se alcanza a partir del estado X, logrado por
el intercambio de posicién entre enlaces de tamaiio distinto, ubicados en las posiciones
k,l la probabilidad de transicién estara determinada por la razén:

P_(X_') 12 AR Ry (szBk)
P(x) T gk Ry, J(RL R,y (240)

Utilizando las propiedades de ¢ enunciadas en el punto 2.1.4 resulta:

P(X') _ {1 si el PC es satisfecho }

P(X) 0 si el PC no se cumple
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2.4.3 El Estado de Verosimilitud del Método de Montecarlo Puro

Como se menciond en el apartado 2.2, si se concibe al medio poroso mediante la
DSBM, se pueden dar diferentes tipos de Distribucién Dual (PDD), en donde se tienen
traslapes (Q) mayores o menores entre las distribuciones de tamafios de las dos
entidades de red.

Afortunadamente, bajo la perspectiva DSBM se llega a la importante expresion de la
funcién de correlacion ¢(Rs,Rs) que bajo condiciones de traslape Q#0 toma gran
relevancia analitica ya que significa el grado de influencia que tiene un elemento de red
en la posibie asignacién de los elementos vecinos a fin de no transgredir el PC.

La funcién de correlacién ¢(Rs,Rs) permite el calculo de probabilidades condicionales a
través del planteamiento de ecuaciones de probabilidad, por ejemplo, si se desea
calcular la probabilidad de que un sitio de tamafio As tenga un enlace dentro de un
intervalo de tamafio comprendido entre Rg y Rs + dRs, se deberia evaluar entonces la
ecuacion:

PR,/ R,)=F,(R,)9(Ry R, )R, (241)

A la inversa, se puede calcular la probabilidad de que un enlace de tamafno Rgtenga un
sitio dentro de un intervalo de tamafio comprendido entre As y As + dRs, y entonces se
calcularia la ecuacion:

P(R, /R, )=F(R,)¢(R, R, )dR; (2.42)

También se podria calcular, para nuestro caso que se tiene una conectividad igual a
cuatro, la probabilidad de tener un sitio de un tamafio comprendido entre As y Rs + dRs
conectado con cuatro enlaces con tamafios comprendidos entre Rg; Y Rgs+dRgs, Rgz Y
Rg2+dRss, Rss y Rss+dRss y por Ultimo Ry ¥ Ree+dRss evaluando la siguiente
expresion:

P(Rs ARy N Ry MRy N Ry, ) =F;s (Rs )FB (RBI )FB (Rsz )FB (Rss )FB (RB4 )¢(Rs ’Rm)
¢(Rs Ry, )¢(Rs s Ry )¢(Rs 'Ry, )dRs dRp, dRg,dRgydR <2-43>

La evaluacién de los valores obtenidos en la red construida por el Método de
Montecarlo Puro, de alguna de las ecuaciones (2.41), (2.42), (2.43) o alguna otra que
pueda ser planteada en a partir de la funcién de correlacién, puede ser utilizado como
criterio de verosimilitud, ya que a partir de ese estado particular, las posibles
transiciones no alteran la configuracién de red, por lo que se considera el estado final de
los estados con algin cambio observable y por ende, la finalizacion del método
numerico.
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CAPITULO 3

Resultados de la Construccion de la Red y
La Simulacion de los Fenémenos Capilares.

3.1 La Simulacion de los Elementos de Red.

Como se ha descrito en los capitulos precedentes, la Teoria Dual supone conocidas las Funciones
de Distribucion de Tamafo, que pueden ser homologadas a Funciones de Densidad de
Probabilidad conocidas; en el caso del presente trabajo, los enlaces seran ajustados a una funcién
de probabilidad asimétrica tipo Beta y los enlaces a otro tipo de funcién de probabilidad, en este
caso una funcién Gamma.

Dado el sesgo de ambas distribuciones, en las redes construidas con cierto traslape se tendran una
abundancia inusual de sitios y enlaces con lo cual se espera tener una gran cantidad de
posibilidades de interconexién, con una gran cantidad de dominios interactuando para generar
mayores posibilidades de rutas de adsorcion- desorcién en los barridos primarios.

El objetivo de simular un medio poroso consiste en incorporar propiedades que correspondan a la
realidad. A priori se deben involucrar cuatro caracteristicas fundamentales deseables en un medio
poroso:

1. Heterogeneidad en los tamafios de las entidades porosas: Esto se logra al introducir las
Funciones de Distribucién de Tamafos de Enlaces y Sitios que son modeladas a partir de
las Funciones de Densidad de Probabilidad seleccionadas.

2. Correlacion de tamafos entre las entidades vecinas de la matriz porosa. Se puede probar
estadisticamente que en un sélido poroso se tienen efectos de segregacién de tamafos®*,
esto significa que habra zonas constituidas por elementos de red (sitios y enlaces) que
estardn separadas de acuerdo a su tamafo: zonas de sitios grandes conectados por
enlaces grandes, mientras que los sitios pequefios estaran conectados por enlaces
pequenos y desde luego sitios medianos enlazados por enlaces medianos. Estos ultimos se
encontraran ubicados entre las zonas o dominios de elementos de red grandes y pequefios
respectivamente, en las redes muy correlacionadas i.e. con traslapes elevados (22— 1)
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3. Conectividad Variable. La Teoria Dual puede incorporar el efecto de conectividad, es decir,
la convergencia de diferentes enlaces en un sitio y para propositos del presente trabajo sélo
se reconoce la posibilidad de una conectividad igual a cuatro, sin embargo es claro que la
conectividad es otra variable de naturaleza aleatoria, pero esa aleatoriedad esta acotada por
una razon légica: un sitio de gran tamafio tiene la posibilidad de incorporar una mayor
convergencia de enlaces que uno de tamaio pequefio, es decir, debe existir una correlacion
directa entre el tamafio del sitio y su conectividad.

4. Restricciones Geométricas. En redes porosas existen impedimentos fisicos que involucran
restricciones con respecto a la interconexién de sus elementos huecos, por ejemplo, dos
enlaces adyacentes que convergen en un sitio no deben interpenetrarse mutuamente en
ningun caso, por ejemplo, dos enlaces de radios As;s y Rg2 ortogonales deben estar sujetos a
la siguiente restriccion:

[52 | p2
Ry + Rpy < R;

En el presente trabajo se haran la siguientes simplificaciones:

1. Los sitios seran modelados como esferas huecas abiertas en varios polos.

2. Los enlaces seran modelados como cilindros huecos abiertos en ambos extremos.

3. La red se concebira a partir de un arreglo regular (i.e. cuadrada, rectangular, cubica,
hexagonal,etc.) en los nodos de la red se ubicaran los sitios y los enlaces seran los canales de

unién entre ellos. Una consecuencia de establecer esta convencion de red regular implica una
conectividad constante y una distancia entre nodos invariante (cfr. 49).

De manera particular, y como consecuencia de lo anterior se puntualiza lo siguiente:
1. Los enlaces se consideraran como ventas exentas de volumen a diferencia de los sitios, que

seran la entidades que manifiesten la porosidad de la red.

2. El tipo de arreglo regular utilizado sera una red cuadrada bidimensional con conectividad
constante e igual a cuatro.
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3.1.1 La Simulacién de Enlaces con la Funcion de Densidad tipo Beta.

La forma que toma la funcion tipo Beta para enlaces, en términos de radio, es la siguiente:

105 x107™* RS —399 x10™2 R} —561.75x10'° R;, —371.7x107° R, + IR G)
1261.575x1077 R2 —2137.59 x10™° R, +14373.45x10°° ’ '

F,(R)dR =(
el dominio de la funcién anterior es:
30< R, £130

Esta funcién presenta el perfil mostrado en la figura 23:

Funcidn de Distribucién
BETA

25 -

0.5 |-

00 F

20 40 60 80 100 120 140

Figura 23. Perfil de una Funcién de Densidad de Probabilidad tipo Beta con parametros a=5.0 y p=3.0
En este caso se ha considerado el cambio de variable independiente para ajustarse al dominio requerido de los enlaces.
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3.1.2 La Simulacién de Sitios con la Funcién de Densidad tipo Gamma.

La forma de la ecuacién en funcién de tamafo de radio, para la simulacion de sitios, suponiendo un
comportamiento tipo Gamma es la siguiente:

RS—SI 10(%‘__—1?]
F,(R)=10] ==L |¢ ‘=™ (3.2)

S, T8

el dominio de la funcién anterior es:
s, SR;<s,

la forma de la funcién se muestra en la figura 24:

0.4 Funcion de Distribucion
GAMMA
F(Rp)
03
02|
0.1}
0.0 F
I 1 i ] 1 1 1 [l 1 L 1 1 J
100 120 140 160 180 200 220
R

Figura 24. Un perfil tipico de la Funcién de Densidad de Probabilidad tipo Gamma, con pardmetros
a=2 y B =1; por la metodologia de la construccién de las Redes, el dominio de la funcién de Distri-
bucién de Tamafios de los Sitios sera diferente para cada Red. Ver Tabla 3.
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3.2 Desarrollo del Algoritmo de Montecarlo Puro.

A partir de las ecuaciones descritas en el apartado 2.4.2, es claro que se necesita una
conformacion inicial de red, de tal suerte que es necesario conocer el niumero de dimensiones de la
red, asi como su tamarfo. Para los propédsitos del presente trabajo serd necesario trabajar con
redes bidimensionales de tamarfio 100 sitios x 100 sitios.

3.2.1 Sembrado Aleatorio de los Elementos de Red.

Dado que se trabajan con funciones de densidad de probabilidad, estas funciones tienen un area
bajo la curva exactamente igual a uno en todo el dominio de la funcion, por lo cual se debera
integrar a intervalos regulares a lo largo del dominio de la funcién (hasta donde sea significativo) y
haciendo el cambio de variable correspondiente, es decir, cambiando las funciones de probabilidad
de variable aleatoria adimensional a radios dentro del intervalo de tamafo considerado.
Posteriormente se evaluda la integral por etapas y se multiplica por el numero total de elementos de
red, sitios o enlaces y seran el total de elementos de cada intervalo; se decide sobre una marca de
clase por intervalo y entonces se considerara que existen un cierto nimero de elementos de
tamanho “R”. Ver figura 25:

400 4

300 -

200 +

Frecuencia

100 +

0 20 40 60 80 100 120

R
(Marcas de Clase)

Figura 25. Integracion en etapas sobre una Funcién de Distribucién de Tamarios, ajustada a una
Funcién de Probabilidad (Normalizada) ; al obtener el rea por etapa y multiplicar por el total de
elementos de Red considerados (Sitios o Enlaces), se obtiene el nimero de elementos de Red por
clase y se asigna a un valor especifico, que ser4 el de la Marca de Clase.
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3.2.2 Aplicacion del Algoritmo de Montecarlo Puro

Cada elemento, Sitio o Enlace, se numera en orden creciente de tamafo y se colocan en un vector;
por medio de un generador de nimeros aleatorios, se elige un elemento del vector, se coloca
ordenadamente en un lugar preciso de la matriz porosa y entonces se desecha del vector original.

Este procedimiento genera una secuencia enlace-sitio-enlace que no respeta al PC, luego
entonces, no se logra una red consistente, sin embargo, de acuerdo con el Método de Montecarlo
Puro de Riccardo et al., se debe resolver de acuerdo con:

W(x——)x')={

1 siel PC es satisfecho }

0 siel PC no se cumple

Operativamente, esto significa que al lograr una red, consistente con el PC o no, se deben
intercambiar sus elementos siempre y cuando sean homélogos y seleccionados al azar —enlaces
con enlaces Y sitios con sitios -; si en el intercambio se cumple el PC, el cambio se mantiene, pero
en caso contrario, los elementos de red vuelven a su posicion original. Ver figura:

>-— g ® * > > .
’S‘J B'i

——1 +"f < g
¢ —4 > ¢ -

f R“+ 4 fﬂsj ¢ —
¢ - * —+ - ¢ & — # +
-t ) ¢ s |

estado inicinl estado final

Figura 26. La figura muestra dos estados configuracionales distintos en un Medio Poroso simulado, y que son logrados por medio de un
intercambio de un sitio denominado R; por otro sitio llamado Rs;. (Ref. 35).
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Se denominara un Paso de Montecarlo (PMC) como :

Paso de Montecarlo = Numero total de enlaces + Numerototal de sitios (3.3)

En la definicién anterior, no importa si los intercambios son exitosos o no lo son: Tipicamente, a
mayor nimero de “Pasos de Montecarlo” (PMC), se puede esperar menores violaciones al PC.

N 4000
Violaciones,
Numero de
[ ]
3000 +
2000 -
1000
I\.
0 -4 —n L] i L L n ]
1 ' ¥ N ¥ ' I N 1 ' 1
0 20 40 60 80 100

Pasos de Montecarlo

Figura 27. La grafica muestra ia relacién entre PMC y el nimero de violaciones al PC. Los datos fueron obtenidos de una Red
modelada con Enlaces de Distribucién Beta y Sitios de Distribucién Gamma, de tamario 100 Sitios x 100 Sitios y con un Q =
0.80 . E general, a menores PMC, mayores violaciones al PC




3.3 Presentacion de los Resultados de Red

Para el estudio realizado, se utilizaron funciones de densidad de probabilidad sesgadas; los enlaces
fueron modelados con una funcion Beta, con parametros 0=5.0 y f=3.0, lo cual significa que tiene
un sesgo negativo®.

Los sitios fueron modelados con una funciéon de densidad de probabilidad tipo Gamma, con
parametros a=2.0 y f=1.0, por lo que dicha distribucion tiene un sesgo positivo®.

Se manejaron seis redes con diferentes perfiles de distribucién dual, tres de ellas no presentan
traslape (Q=0) yaque son PDD T |, PDD T Il y PDD T llI; las ultimas tres son PDD T IV con valores
de traslape igual a Q=0.28, Q=0.54 y Q=0.80

Como se menciond, se utilizé conectividad (C) constante e igual a 4, no se consideraron
restricciones de tipo geométrico y se tomaron en cuenta los efectos de contorno. Las redes fueron
bidimensionales, de tamafo 100x100, por lo que se tuvieron 10000 sitios y 20200 enlaces.

E! equipo utilizado fue utilizando una maquina Hewlett-Packard , Modelo Pavilion 8661C, con HD 13
GB, Memoria RAM 128 MB y procesador de 500 MHz; se utilizé un compilador Borland C++ Version
5, por lo que los programas para la construccién de redes, asi como la simulacién de fenémenos
capilares fueron realizados en C++ de Borland***,

La mayoria de los gréficos se hicieron en Origin Versién 4; algunos otros en Excel 2000. Por ultimo,
para las topologias en color se utilizaron las utilidades de graficacién de Borland C++ Versién 5.

Los datos relativos a las distribuciones utilizadas en la construccion de red, se presentan en la
Tabla 2.
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Tabla 2. Caracteristicas de las Distribuciones utilizadas en la construccion de redes
por el Método de Montecarlo Puro. La informacion esta dada en funcién de
Traslape (Q), Perfil de Distribucion Dual Tipo (PDD T), Radio Medio de Sitios
(RMS), Radio Medio de Enlaces (RMB) y las Desviaciones Estandar
de Sitios (os) y Enlaces (o).

Perfil de Distribucién Dual Tendencia Central Dispersion
Q=0 RMS=280 og=141.42
PDD T1 RMB=93 og=16.14
Q= RMS=185 05=141.42
PDD T2 RMB=93 op=16.14
Q= RMS=150 o0s=141.42
PDD T3 RMB=93 opg=16.14
Q=0.28 RMS=133 os=141.41
PDD T4 RMB=93 os=16.14
Q=0.54 RMS=126 os=141.41
PDD T4 RMB=93 og=16.14
Q=0.80 RMS=116 os=141.41
PDD T4 RMB=93 op=16.14




3.3.1 Red Beta— Gamma

El acoplamiento Beta — Gamma puede observarse, de manera descriptiva, tal como se muestra en

la figura 28:

3.0 |

Acoplamiento
25 Beta - Gamma

FR) [
20 b

1.5 F

1.0 -

0.5 |

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
R

Figura 28. Acoplamiento Beta — Gamma considerando el cambio de variables de dominio convencional
al dominio del intervalo considerado de Sitios y Enlaces. E! traslape ilustrado es Q= 0.28.

3.3.2 Certificacion Estadistica de los Resultados de Red.

En este trabajo, la certificacion estadistica se hara de manera cualitativa a través del
comportamiento de los factores de correlacion, que seran evaluados por la funcién de correlacion
(¢), debiendo cotejar dos maneras de evaluacion:

a. ¢ de Construccion.
b. ¢ Analitica.
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Para el primer caso, se debe considerar:

p(& = FB(RB) ¢(RS’RB)
RS
(3.4)
p[R_s =FS(RS)¢(RS’RB)
RB
Por lo que:
RB
p —_—
W o), )
(3.5)
o &
R
R.,R,)= =
o) 5 1k,

Por otra parte, para la evaluacién analitica se utilizaran las formulas:

S(Rs) dSR
expl — | ——F7—
B(R,)- S(R,)
_ S(Rg) s s
¢(RS’RB)_ B(Rs )—S(Rs) <2.13a>
y:
:{ B(fs) dB,
exp — | (2
s B\Rg )-SR,
O(Rs, Ry )= i 2e) S (Rs) (2.13b)

B(R,)-5(R,)
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Las ecuaciones (3.5) y (2.13) denotan los dos procedimientos a los que se puede recurrir para
calcular los valores de ¢, que son los que hemos llamado de construccion y analitica
respectivamente.

En el primer caso -la ¢ de construccién-, la ecuacién sugiere elegir a un valor dado de Sitio y medir
las frecuencias relativas de cada uno de los diferentes tamafios de Enlace, unidos a ese Sitio en
particular para luego dividirlo entre cada una de las frecuencias totales de cada uno de los tamafios
de Enlace sembrados en la Red o bien, elegir a un valor dado de Enlace y medir las frecuencias
relativas de cada uno de los diferentes tamafios de Sitio, unidos a ese Enlace en particular para
luego dividirlo entre cada una de las frecuencias totales de cada uno de los tamarios de Sitio
sembrados en la Red.

En el segundo caso -la ¢ analitica-, se integra segun el valor elegido de Sitio o Enlace determinado
para efectuar la evaluacion; en este caso se integra por el Método Numérico del Trapecio.

En la Tabla 3 se hace una sinopsis de los valores de referencia para la evaluacién empirica y

analitica de (¢), en cuanto al valor fijo de Rg 0 Rs y los valores posibles de asignacién Rs o Rs
respectivamente:

Tabla 3. Sintesis de informacion para la evaluacién de (¢).

Perfil Limites Limites Elemento
de de de Condicionante Aplicacién
Distribucion Dual | Tamano de Enlaces | Tamaiio de Sitios
b=30 $1=260 Rs=280 30<=Rg<=130
Q=0
b,=130 $,=360 Rs=93 260<=Rg<=360
by=30 $1=165 Rs=185 30<=Rp<=130
Q=
bo=130 $2=265 Rs=93 165<=Rg<=265
by=30 $1=130 Rs=150 30<=Rp<=130
Q=
b,=130 $,=230 Rg=93 130<=Rg<=230
b1=30 S1=1 13 Rs=133 30<=R3<=130
Q=0.28
b,=130 $,=213 Rg=93 113<=Rs<=213
by=30 $1=106 Rs=126 30<=Rp<=126
Q=0.54
b=130 $2=206 Re=93 106<=Rg<=206
b1=30 $1=96 Rs=116 30<=Rg<=116
Q=0.80
b,=130 S>=196 Rp=93 96<=Rg<=196

Los resultados se presentan en las figuras 29:
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PDDT 1

o ol
I /\v Vul\m /\.VI\A NA\V\J AA
L AL .
Rs
b.
or PDDT 2
o °f

180 180 200 220 240 260 280

Figura29(a)(b).Contraste de los valores de ¢ tedrico contra ¢ de construccién
para redes con Q=0, en el PDDT | y PDDT Il. En ambos casos, se ha elegido
un valor especifico de enlace, Re=93 ; los valores de Rs estan en el intervalo
de [260,360] y [165,265] respectivamente. El valor de ¢ tedrico se muestra en
la linea color rojo.
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Figura 29(c)(d). Contraste de los valores de ¢ tedrico contra ¢ de construccion
Para redes con Q=0 y =0.28 en PDDT il y PDDT IV respectivamente. En
ambos casos, se ha elegido un valor especifico de enlace, Re=93; los valores
de Rs estan en el intervalo de [130,230] y [113,213]. El valor de ¢ tedrico se
muestra en la linea color rojo.
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Figura 29 (e)(f). Contraste de los valores de ¢ tedrico contra ¢ de construccion
para redes con Q =0.54 y 2=0.80 en PDDT IV. En ambos casos, se ha elegido
un valor especifico de enlace, Re=93; los valores de Rs estan en el intervalo de
[106,206] y [96,196] respectivamente. El valor de ¢ tedrico se muestra en color
rojo.
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Figura 29 (g)(h). Contraste de los valores de ¢ tedrico contra ¢ de construccién
para redes con Q=0, en PDDT | y PDDT li. En cada caso se ha elegido un valor
especifico de Sitio, Rs=280 y Rs=185 respectivamente; los valores de Rs estan
en ambos casos en el intervalo [30,130). El valor de ¢ teérico se muestra en la
linea color rojo.
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PDDT 3

20 40 60 80 100 120 140

PDDT B4

25F

05 |

Figura 29(i)(j). Contraste de los valores de ¢ tedrico contra ¢ de construccion
para redes con Q=0 y Q=0.28 en PDDT Ill y PDDT IV y en cada caso se ha
elegido un valor especifico de Sitio, Rs=150 y Rs=133 respectivamente; el
intervalo de Rs esta definido, en ambos casos, en [30,130]. El valor de ¢ tedrico
se muestra en la linea color rojo.
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Figura 29(k)(l). Contraste de los valores de ¢ tedrico contra ¢ de construccién
para redes con Q=0.54 y Q=0.8 en PDDT IV, y en cada caso se ha elegido un
valor especifico de Sitio, Rs=126 y Rs=116 respectivamente; el intervalo de Rs
esté definido, en ambos casos, en [30,130]. El valor de ¢ tedrico se muestra en
la linea color rojo.
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3.3.3 Topologia en Color

Las diferentes redes obtenidas, presentan la siguiente informacién de tamafios - ubicacién en la
red, segun se explica en la leyenda de cada imagen topolégica. En todos los casos se ilustran por
tamafos, tanto Sitios como Enlaces, siguiendo la convencion de colorear los elementos de red
chicos en tonalidad verde, los medianos en rojo y los grandes en amarillo. Al igual que en los
trabajos de Cordero et al.**, se observan efectos de segregacién conforme aumenta el grado de
traslape.

Figura 30(a). Topologia en color para los Sitios y Enlaces de la Red
PDDT | con Q=0. En este caso, el tamafio de los Enlaces chicos se
encuentra en el intervalo [30,85], los medianos [86,100] y los grandes
[101,130]; el tamafio de los Sitios chicos se encuentra en el intervalo
de [260,271], los medianos [272,282] y los grandes [283,360].
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Figura 30(b). Topologia en color para los Sitios y Enlaces de la Red
PODT Il con Q=0. En este caso, el tamafio de los Enlaces chicos se
encuentra en el intervalo [30,85], los medianos [86,100] y los grandes
[101,130]; el tamario de los Sitios chicos se encuentra en el intervalo
de [165,176), los medianos [177,187] y los grandes [188,265].

Figura 30(c). Topologia en color para los Sitios y Enlaces de la Red
PDDT Il con Q=0. En este caso, el tamafio de los Enlaces chicos se
encuentra en el intervalo [30,85], los medianos [86,100] y los grandes
[101,130]; el tamafio de los Sitios chicos se encuentra en el intervalo

de [130,141], los medianos [142,152] y los grandes [153,230].
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Figura 30(d). Topologia en color para los Sitios y Enlaces de la Red
PDDT IV con 2=0.28. En este caso, el tamafio de los Enlaces chicos se
encuentra en el intervalo [30,85], los medianos [86,100] y los grandes
[101,130]); el tamafio de los Sitios chicos se encuentra en el intervalo
de [113,124], los medianos [125,135] y los grandes [136,213].
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Figura 30(e). Topologia en color para los Sitios y Enlaces de la Red
PDDT IV con Q=0.54. En este caso, el tamafio de los Enlaces chicos se
encuentra en el intervalo [30,85], los medianos [86,100] y los grandes
[101,130]; el tamafio de los Sitios chicos se encuentra en el intervalo

de [106,117], los medianos [118,128] y los grandes [129,206].
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Figura 30(f). Topologia en color para los Sitios y Enlaces de la Red
PDDT IV con Q=0.8. En este caso, el tamafio de los Enlaces chicos se
encuentra en el intervalo [30,85], los medianos [86,100] y los grandes
[101,130]; el tamafio de los Sitios chicos se encuentra en el intervalo
de [96,107], los medianos [108,118] y los grandes [119,196].

3.4 Construccion de las Curvas de Fisisorcion

Las redes construidas bajo la metodologia descrita, ahora pueden ser utilizadas para simular
procesos de fisisorcién, dado que han sido validadas estadisticamente, sin embargo, es
conveniente estandarizar los términos usados y con ello evitar errores semanticos.

La terminologia utilizada en los resultados que a continuacién presentamos es la sugerida por
Kornhauser® y se muestra en la figura 31:
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Figura 31.

CURVAS DE HISTERES!S Y BARRIDO

{a),curva limite ascendente ; (b),curva 11
mite descendente ; (C),punto de incencibn ;
(a),ounto de czaciusidn ; (e),curva de ba-
rrigo ascencent2 ; {f) curva de barriao des
cergente ; {3:,2urvd de Darrido primario as
cendentg ; .n;,l.rva de parrido primario

descendente ; (';,ciclo subsidiario ;. {j),
curva en espiral ; («),puntos de inversién

3.4.1 Construccion de Curva Limite Ascendente.

Para la construccion de la Curva Limite Ascendente, es ineludible considerar a los mxn sitios y los
(2mn+m+n) enlaces, donde m y n son las filas y columnas que componen a la red porosa
bidimensional (considerando conectividad constante e igual a cuatro) como entidades
interactuantes, esto es, los Enlaces limitaran al llenado de los Sitios y los Sitios tendran influencia
sobre el llenado de los Enlaces. Esta aparente tautologia se debe a que se consideran dos
mecanismos fundamentales para la condensacion y evaporacién capilar que son:

1. Por Menisco Hemiesférico.
2. Por Menisco Cilindrico.

Ademas, se deben considerar los llamados Efectos Cooperativos.
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Debido que se considera a toda la entidad porosa, que esta formada por los elementos basicos que
sugiere la Teoria Dual, es decir, Sitios y Enlaces y dado que se han considerado a los Sitios como
esferas huecas y a los Enlaces como cilindros huecos, entonces se cumple que el llenado de los
Enlaces vy los Sitios se lleva a cabo por condensacion en los elementos de Red de manera
individual para los Enlaces y de manera asistida para los Sitios, que a su vez pueden tener una
labor decisiva para llenar a algin Enlace contiguo que aln se encuentre vacio. El mecanismo en
detalle se explica a continuacion.

3.4.1.1 Condensacion Capilar en los Elementos de Red.*>®

3.4.1.1.1 Condensacién Capilar en los Enlaces

La condensacion en los enlaces se lleva a cabo por medio de un menisco cilindrico, por tal motivo
presenta dos radios de curvatura, uno de ellos es mucho mayor que el otro, de tal forma que el
radio critico de curvatura es igual a:

r, =2r, <3.6>

de tal manera que la ecuacién de Kelvin tiene la siguiente expresién matematica:

D ov, 1
In| £ [=4 =& — 3.7
" p° RT r, (3.7)

por tal motivo, la condicién para la condensacién del vapor en un medio capilar, especificamente
para un menisco cilindrico, es:

ry <1 (3.8)
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Donde:

Ty radio medio del enlce

Ter radio critico

3.4.1.1.2 Condensacién Capilar en los Sitios.

La condensacién capilar en los sitios procede por medio de un menisco hemiesférico, por tanto
ambos radios de curvatura son iguales y la ecuacion de Kelvin tiene la expresion siguiente:

lr{%} _-2on 1 (3.9)

p RT 1

Esto implica que la condicién de condensacién capilar en un sitio es:

rg Step (3.10)

donde:

rg radio del sitio.

3.4.1.2 Condensacion Capilar en los Elementos de Red, debido a Efectos Cooperativos.

Se llaman Efectos Cooperativos a la situacion particular del llenado de un Sitio o de un Enlace por
medio de un menisco hemiesférico, en virtud de haber alcanzado previamente algunos estados de
llenado particulares. Existen dos tipos de Efectos Cooperativos:

3.4.1.2.1 Efectos Cooperativos para el llenado de Sitios.

Si se considera un sitio con un grado de interconexién entre los elementos de red igual a C,
entonces el llenado de ese sitio debera cumplir con dos condiciones:
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a. Deberan estar llenos, cuando menos, ( C-1) enlaces alrededor de ese sitio y
b. Cumplir con la condicién de condensacién capilar que impone la ecuacién de Kelvin.

En la figura 32, se representan graficamente dos casos de llenado de sitios por Efectos
Cooperativos.

(a) (b)
Figura 32. (a).- Llenado de un Sitio por Efectos Cooperativos;
(b).- Llenado de un Enlace de manera asistida.
Ver texto.

La figura 32(a) presenta el llenado de un Sitio por Efectos Cooperativos; el Sitio presenta una
conectividad de siete y todos los Enlaces estan llenos, por lo que el menisco del Sitio puede tener
continuidad. Una vez que el tamafio del Sitio posee el tamafo requerido para condensar segun el
criterio de Kelvin, la inundacién no tendra ninguin obstaculo.

La figura 32(b) ejemplifica un caso en el cual se tiene un Sitio con una conectividad de 5, y en un
momento dado, se encuentran (5-1)=4 Enlaces llenos. Si en razén a los tamafios del Sitio y el
Enlace, asi como de sus mecanismos de llenado, cabe en suerte que el primero en cumplir con la
condicién de Kelvin para el llenado sea el sitio, la condensacién puede tener lugar ya que el
menisco hemiesférico que inundaria al Sitio es continuo. La situacién posterior a este suceso se
analizara en el siguiente apartado.

Si el estado de un sitio fuese tal, que se alcanzaran las condiciones que impone la ecuacién de
Kelvin para que la condensacién tenga efecto, pero no se cumpliera con el requisito de la
continuidad del menisco, esto es, se tuviese sélo (C-n), donde n es un nimero igual o mayor que
dos, enlaces lienos, segin Mayagoitia, Rojas y Kornhauser*®, el radio de curvatura de la fase
condensada decreceria y por tanto el requerimiento del tamaiio del sitio para condensar seria
mucho mayor: el sitio no podria ser lilenado.
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3.4.1.2.2 Efectos Cooperativos para el llenado de Enlaces.

El esquema de la figura 32(b) representa al estado previo de llenado de (C-1) enlaces, seguido de
las condiciones necesarias para que se cumpla la condensacién en el sitio segin Kelvin. En este
punto se tiene la formacién de un menisco hemiesférico que conforme se acerca al lienado total del
sitio, encuentra una severa reduccion del radio de curvatura; el equilibrio termodindmico debera
alcanzarse a costa de llenar totalmente a el enlace, que aun no cumplia con el requisito del
menisco cilindrico y ahora lo hara a través de un menisco hemiesférico lograndose la inundacion
completa de tal enlace. Este es el llamado efecto cooperativo para el llenado de enlaces.

Debido a lo anterior, el algoritmo para la construccién de cualquier curva ascendente sera el
siguiente:
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\Igoritmo de Condensacidn Capilar

Lee:
Estructura de Red
Estado de Situacian de Red
Total de Enlaces llenocs miciales (F

I Asigna Rid;io Critico ]

]

Llena solo enlaces
Cantadores F—Centadores |
Cantadores fs—Contadores 2

|

tadoresF —Cantadares )L

1
Para cada Enlace:
Se ubica en cada
sitio. Pregunta si
sus enlaces estin
llenos o si
pueden llenarse

| alrededor de cada sitio. |
ICa y cuenta enlaces vacios(k)
(Conectividad: Cmurtk) |

Total de Sitios llenos iniciales (fs |

Lo llena y lo can-
tabiliza en sitios
lenoces (fs).

Si existe ubica

y lena al enlace
vacio.Cantabiliza
al enlace lleno (F).

| -

.adores fs— Cantadores 1

CantadoresF=Caontadores 1

o8 fom Cantadares 2
A ———

r Graba
El estado de sruacian Je s R e
Radio Craico
Volumen lleno
No. de stt108 llenes
No. de enlaces {janew

!
[ Dibuja ]
El estado de situanian o s Rad
Reparta
Kadio Crawo
Volumen lieno
No. de stios [fanam

Rc>Punto de Inversiad

No. de enlpoesianam

Re—Rc + mcremento




3.4.2 Construccién de la Curva Limite Descendente.*®

3.4.2.1 Evaporacion Capilar en los Elementos de Red, debido a efectos de Kelvin.

En el caso de la evaporacion capilar, el mecanismo que rige tal fendmeno es el del menisco
hemiesférico, aplicando tanto para sitios como para enlaces. Esto implica que la ecuacién de Kelvin
aplica sin cambio para cualquier elemento de red:

ln(L)= _ov 1 (3.11)

p° RT r

Desde la perspectiva de la Teoria Dual, los elementos de red presentan una interaccién, tanto mas
intensa como menor sea el traslape entre las distribuciones de sitios y enlaces. En efecto,
Mayagoitia, Rojas, Kornhauser, Zgrablich y Riccardo® clasificaron, como se ha dicho en el capitulo
2, alos perfiles de Distribucién Dual en funcién de la posicién relativa entre ambas distribuciones

3.4.2.2 Evaporacion Capilar en los Elementos de Red tomando en cuenta los Efectos de Bloqueo

Mayagoitia*® aseveré que los efectos de bloqueo que ocurren durante la evaporacién, dentro de la
estructura porosa, presentan diferentes grados; este bloqueo depende del grado de traslape entre
la distribucion de sitios y enlaces. Esta relacién se puede sintetizar de la siguiente manera:

a) Bloqueo Intenso, si la distribucion de enlaces y sitios presenta un traslape igual a cero.
b) Bloqueo Moderado, si la distribucion de sitios y enlaces presenta un traslape medio.
¢) Bloqueo Inexistente, si el perfil de la Distribucion Dual presenta un traslape igual a uno.

Debido a lo expuesto, un sitio 0 un enlace podran evaporar siempre y cuando cumplan con los
requisitos que impone la ecuacién de Kelvin, pero ademas, debe existir una ruta de salida hasta la
fase volumétrica de vapor. El algoritmo para las curvas descendentes, se muestra a continuacion:
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Jgoritmo de Evaporacién Capilar

nice

Lee:
Estructura de Red
Estado de Stuacién de Red
Total de Enlaces llenos miciales (
Total de Sitios llenocs imiciales (fs)y

4

Asigna Radio Critico
|

al

Contadores F—Caontadaores 1
Cantadores fs—Contadores 2

Preparay
coatabiliza al
elemento en
matriz paralela 2

{ Caatador F=

—( Contador fs = Canadog b ——

Rc<Punto de Inversidd

Graba:
Edo. de situacidn de R
Radio Critico
Vohanen lleno
No. de sitios Henos
No. de enlaces llenos

Dibuja:
Edo. de situacian de Red
Reparta
Radio Critico
Volumen lleno
No. de sitios lenos
No. de enlacefleftos

.

| Re—Rc -'Fauna:no ]
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Dados los algoritmos anteriores, se obtienen datos, a partir de los cuales se construyen las graficas

correspondientes.

a) Curva Limite de Adsorcién

Curva Limite Ascendente

(PDDT A4)
5.00E+010 |-
4.00E+010 |
f=
[
£
2 3.00E+010 [-
>
2.00E+010 |-
1.00E+010 |-
0.00E+000 |-
1 1 i i 1 " 1 A J
4} 50 100 150 200 250 300
Radio Critico
Figura 33. Curva Limite Ascendente para la Red Beta — Gamma con Q = 0.80

La variable independiente es el Radio Critico; la variable dependiente
es el Volumen Adsorbido, ambas en unidades arbitrarias.

b) Curva Limite de Desorcion

Figura 34.

Curva Limite Descendente

(PDDT A4)

5.00E+010 |-

4.00E+010 -
o 300E+010 [
[
£
>
S 2.00E+010 |-
>

1.00E+010 [

0.00E+000 |-

1 1 L 'l 1 A '}
0 50 100 150 200 250 300
Radio Critico

Curva Limite Descendente para la Red Beta — Gamma con & = 0.80
La variable independiente es el Radio Critico; la variable dependiente
os el Volumen Adsorbido, ambas en unidades arbitrarias.

88




3.5 Presentacion de Resultados de Condensacién y Evaporacién Capilar en la Red Beta-

Gamma.

3.5.1 El Ciclo Principal

Para las redes con traslapes Q=0, Q=0.28, Q=0.54 y Q=0.80, las Curvas Limite exhiben un ciclo de
histéresis sucesivamente menor conforme aumenta el traslape, tal como se muestra a continuacion:

Volumen

Volumen :
Curvas Limite

(PDDT 1)

8.00E+011

6.00E+011

T

4.00E+011

2.00E+011 |-

0.00E+000 |-

1 1 ! ]
0 100 200 300 400

Radio Critico

Figura 35. Curvas Limite para la Red PDDT 1 (Q=0)
La Curva Limite Ascendente en color azul; la Curva
Limite Descendente en color rojo

Curvas Limite

(PDDT 2)
2.00E+011 |~
1.50E+011 |
1.00E+011 |
5.00E+010 |
0.00E+000 |-
A 1 1 1 1 J
0 50 100 150 200 250 300
Radio Critico

Figura 36. Curvas Limite para la Red PDDT 2( Q=0)
La Curva Limite Ascendente en color azul; la Curva
Limite Descendente en color rojo.
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Volumen

Volumen

1.20E+011

1.00E+011

8.00E+010

6.00E+010

4.00E+010

2.00E+010

0.00E+000

Curvas Limite

- (PDDT 3)
L L 1 J 1 -l
0 50 100 150 200 250 300
Radio Critico

Figura 37. Curvas Limite para la Red PDDT 3( Q=0)
La Curva Limite Ascendente en color azul; la Curva
Limite Descendente en color rojo

8.00E+010

6.00E+010

4.00E+010

2.00E+010

0.00E+000

T

Curvas Limite
(PDDT B4)

Il Il i A Il N 1

50 100 150 200 250 300
Radio Critico

Figura 38. Curvas Limite para la Red PDDT B4( Q=0.28)
La Curva Limite Ascendente en color azul; la Curva
Limite Descendente en color rojo
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Curvas Limite
(PDDT 4M)

7.00E+010 {
8.00E+010 |~

5.00E+010 [~
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4.00E+010 -

3.00E4010 |
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1.00E+010 [

0.00E+000 |-

-1.00E4010 L 1 L = L L +
0 50 100 150 200 250 300
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Figura 39. Curvas Limite para la Red PDDT M4( Q=0.54)
La Curva Limite Ascendente en color azui; la Curva
Limite Descendente en color rojo

Curvas Limite

(PDDT A4)
5.00E+010 |
L
4.00E+010 |
=
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S
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'l 1 'l 1 1 1}
0 50 100 150 200 250 300
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Figura 40. Curvas Limite para la Red PDDT A4( = 0.80)
La Curva Limite Ascendente en color azul; la Curva
Limite Descendente en color rojo
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3.5.2

Pictogramas del llenado de Red

Dado que el Modelo Dual considera Sitos y Enlaces como entidades fundamentales, entonces, en
la Simulacién de Fenémenos Capilares esas entidades se iran llenando de condensado conforme
se aumente el valor del Radio Critico y por el contrario, se irdn vaciando conforme se disminuya el
Radio Critico. Si se supone una adsorcion hasta la saturacién y una desorcién total, la conjuncién
de mecanismos de fisisorcion explicados, serian observados en la Red con traslape bajo (Q2=0.28)

de la siguiente manera:

Volumen

8.00E+010

6.00E+010

4.00E+010

2.00E+010

0.00E+000

Curvas Limite

i (PDDT B4)
Radios de Ascenso considerados:

= 130,145,160,170,180,195,210,230
Radios de Descenso considerados:

L 95,94,93,92,91

R 1 . 1 R 1 N 1 N | N J
0 50 100 150 200 250 300
Radio Critico

Figura 41. Curvas Limite de la Red Q=0.28. Se sefialan puntos especificos de lienado de Red.
Ver figuras 42 (pictogramas de llenado).
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(d
Figura 42. (a) Llenado de Sitios y Enlaces a Rc=130

b) Llenado de Sitios y Enlaces a Rc=145
) Llenado de Sitios y Enlaces a Rc=160

(
(
(c

(d) Llenado de Sitios y Enlaces a Rc=170
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(9

(h

Figura 42. (e) Lienado de Sitios y Enlaces a Rc=180
(f) Llenado de Sitios y Enlaces a Rc=195
(9) Llenado de Sitios y Enlaces a Rc=210
(h) Lienado de Sitios y Enlaces a Rc=230
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=95

Vaciado de Sitios y Enlaces a R¢
(j) Vaciado de Sitios y Enlaces a Rc=94
(k)Vaciado de Sitios y Enlaces a Rc=93
() Vaciado de Sitios y Enlaces a Rc=92

(i

Figura 42.
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Figura 42. (m) Vaciado de Sitios y Enlaces a Rc=91

3.5.3 Barrido Primario

3.5.3.1 Curvas de Barrido Primario Descendente.

Se llaman curvas de Barrido Primario Descendente a aquellas curvas dentro del ciclo de histéresis,
que comienzan en la curva limite ascendente, para finalmente concluir en la curva limite
descendente; puede apreciarse un diferente patrén de barrido, dependiendo del nivel de traslape de
la red, asi como del punto a partir del cual se haga el descenso. Ver figuras.

8.00E+011

6.00E+011

4.00E+011

Volumen

2.00E+011

0.00E+000

T

T

Curvas de Barridos Primarios Descendentes
{PDDT 1)
Radios de Inversién: 269,276,284

100 200 300 400
Radio Critico

Figura 43. Curvas de Barrido Primario Descendente en Red PDDT 1 (Q=0 )
Los radios de inversidn vienen sefialados en el recuadro; el radio de
inversién menor, en amarillo, intermedio en purpura y mayor en gris
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Curvas de Barridos Primarios Descendentes
(PODT 3)

1.20E+011 Radios de Inversion:177,186,193

1.00E+011

8.00E+010

T

Volumen

6.00E+010

4.00E+010

2.00E+010 }-

0.00E+000

0 50 100 150 200 250 300
Radio Critico

Figura 44. Curvas de Barrido Primario Descendente en Red PDDT 3 (Q=0)
Los radios de inversion vienen sefialados en el recuadro; el radio de
inversién menor, en amarillo, intermedio en purpura y mayor en gris

Curvas de Barridos Primarios Descendentes

(PDDT B4)
Radio de inversién:175,183,189
8.00E+010 |-
c
£
5 6.00E+010 +
(]
>
4.00E+010 |-
2.00E+010 |-
0.00E+000
L 1 1 1 . 1 i
0 50 100 150 200 250 300

Radio Critico

Figura 45. Curvas de Barrido Primario Descendente en Red PDDT B4 (Q=0.28 )
Los radios de inversién vienen sefialados en el recuadro; el radio de
inversién menor, en amarillo, intermedio en parpura y mayor en gris
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Curvas de Barridos Primarios Descendentes
(PDDT Ad)
Radios de Inversion: 180,192,213

/

5.00E+010 |-

4.00E+010 |-

3.00E+010 |-

Volumen

T

2.00E+010

1.00E+010 |-

0.00E+000 -

1 1 Il

J
0 50 100 150 200 250 300
Radio Critico

Figura 46. Curvas de Barrido Primario Descendente en Red PDDT A4 (Q=0.80)
Los radios de inversion vienen sefialados en el recuadro; el radio de
inversién menor, en amarillo, intermedio en parpura y mayor en gris

3.5.3.2 Curvas de Barrido Primario Ascendente.

Las curvas de Barrido Primario Ascendente son las curvas que comienzan en la Curva Limite
Descendente, para concluir en la Curva Limite Ascendente; se observa que, en efecto concluyen en
dicha curva, sin embargo, siguen una tendencia asintética a la curva limite, mientras menor sea el
radio critico de ascenso, ademas, mientras es mayor el traslape en la red, las curvas de barrido
tienden a disminuir el intervalo de pendiente igual a cero. Los diferentes diagramas de Curvas de
Barrido Primario Ascendente, simuladas en algunas de las redes construidas son:

Curvas de Barri Pri d
(PDDT1)
8.00E+011 - Radios de Inversiin:93,94,95
6.00E+011 |
€ 4.00E+011 |
E
=2
°
>
2.00E+011 |
0.00E+000 [ J
J 1 i J
0 100 200 300 400
Radio Critico

Figura 47. Curvas de Barrido Primario Ascendente en Red PDDT 1 (Q=0)
Los radios de inversion vienen sefialados en el recuadro; el radio de
inversion menor, en negro, intermedio en verde y mayor en tono cian.
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Curvas de Barridos Primarios Ascendentes
(PDD T3)

1.20E+011 Aadios de Inversion:93,94,95

1.00E+011

8.00E+010

Volumen

6.00E+010

4.00E+010

T

2.00E+010

0.00E+000

0 50 100 150 200 250 300
Radio Critico

Figura 48. Curvas de Barrido Primario Ascendente en Red PDDT 3 (Q=0)
Los radios de inversion vienen sefialados en el recuadro; el radio de
inversion menor, en negro, intermedio en verde y mayor en tono cian.

Cuvas de Barridos Primarios Ascendentes 111,11
(PDDT B4)

Radios de Inversion: 93,9495

8.00E+010 |-
c
[
€
5 6.00E+010 |
(=]
>

4.00E+010 |-

2.00E+010 |-

0.00E+000 |-

1 1. " 1 1 i i i
0 50 100 160 200 250 300

Radio Critico

Figura 49. Curvas de Barrido Primario Ascendente en Red PDDT 4 (2=0.28 )
Los radios de inversién vienen sefalados en el recuadro; el radio de
inversién menor, en negro, intermedio en verde y mayor en tono cian.
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Barridos Primarios Ascendentes |11, 1l
(PDDT A4)
Radios de Inversion:96,95,94

5.00E+010 |-

4.00E+010 -

3.00E+010 |-

2.00E+010
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1.00E+010

0.00E+000

T

'l
0 50 100 150 200 250 300
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Figura 50. Curvas de Barrido Primario Ascendente en Red PDDT 4 (Q=0.80)
Los radios de inversion vienen sefialados en el recuadro; el radio de
inversién menor, en negro, intermedio en verde y mayor en tono cian.

3.5.4 Ciclo de Histéresis, Complexion de Dominios y Representaciones Pictograficas.

Este diagrama presenta una particularidad interesante: se construye dos procesos de fisisorcion
tedricos y se construye su Diagrama de Complexién de Dominios; se contrasta dicho Diagrama de
Complexion de Dominios y la Configuracién de los Sitios y los Enlaces obtenidos a partir de la
Teoria Dual.

3.5.4.1 Ciclos de Histéresis en dos Procesos de Fisisorcién

En el diagrama de absorcién (ver figura 51), se observan dos ciclos de histéresis: el primer ciclo se
forma a través de la trayectoria de notada por los puntos 0-1-2-3-4-2; el segundo a través de la
trayectoria 0-1-5-4-1, es decir, mientras que en el primer ciclo se llega al punto 4 y a partir de este,
se sigue una ruta hacia el punto 2, el segundo llega al punto 4y sigue su camino hacia el punto 1.
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Ciclo de Histéresis y Complexién de Dominios
5.00E+010 (PDDT B4)
Proceso 1
[ Radios de Inversién:179,95
4.00E+010 Radio Final:179
Proceso 2
- Radios de Inversién:175,105
Radio Final:175
3.00E+010 |
c L
£
3 2.00E+010 |-
O
> 5
1.00E+010 |-
0.00E+000 |-
1 " 1 A 1 N 1 )

0 50 100 150 200
Radio Critico

Figura 51. Dos procesos de fisisorcion en la Red con traslape bajo (Q=0.28)
El proceso 1 se muestra en color negro; el proceso 2 en color rojo.
Los datos relativos a los radios de inversion se muestran en el
recuadro. Ver Diagrama de Complexion de Dominios (fig.52) vy los
Pictogramas de los puntos sefialados (fig. 53)

3.5.4.2 Complexién de Dominios y el Ciclo de Histéresis.

A partir del proceso anterior, se desarrolla el Diagrama de Complexion de Dominios para cada
proceso. Ver figura 52:
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CICLO DE HISTERESIS Y COMPLEXION DE DOMINIOS
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Figura 52. Diagramas de Complexién de Dominios; el superior se
refiere al proceso 1, el inferior al proceso 2. Note que
cada proceso ha impartido su “huella dactilar" en su
Diagrama de Complexién correspondiente . (cfr. figura 10)
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Si se utiliza el Diagrama de Complexién de Dominios para los procesos 1y 2, se puede concluir
que a pesar de que se pueda compartir un mismo punto en una isoterma de fisisorcion, no se ha
seguido la misma trayectoria y esto implica que el Diagrama de Complexién de Dominios funge, tal
como lo sefiala Everett, como la memoria del proceso de adsorcién y desorcién, pero a partir de €l
no es posible predecir cuél sera el préximo estado del sistema, de manera especifica.

3.5.5 Representaciones Pictograficas segun la Teoria Dual.

A continuacién se muestran los pictogramas de los Enlaces y los Sitios de la Red con Q= 0.28 y
que ha sido objeto de simulacién por dos diferentes procesos de fisisorcion, segun se consigna en
la figura 51; la Red tiene a los dos tipos de elementos descritos en el Modelo Dual, en cuyo espacio
solo se tiene la posibilidad de tener vapor o liquido; el liquido esta representado en color azul y las
configuraciones se dividen en dos partes: Proceso1 y Proceso 2.

s S TR G T R
e ;&‘h:‘;‘b\‘&;’:: s "f-; "& A

B
&

% s

A N
SN et Tl g
i et
N :;?*5.’?@':.&..
Ane R EY L 3 ,% ,";:‘K

Sy R

wy
-&'.. -

e
LRIERARy S TS
B fa

jA- e S H Y R

. e ::&
%, a&% SHEN L
g
&
&

(@)

s

3
7L Ty

At GUIE 4

;‘-; }";,3 h

103




o ee ARyl

e XA 1Y

% ‘@?A’”Qﬁ«&??
- ;%?%,{;"3 %
-%;_:3% *ei

< * ~ (:
Tare AR RETY A i
TN ‘{f %
P e St

Y
SRR ‘&‘%“\%
SRR e e Y

(d)
Figura 53. Pictogramas de llenado para Sitios y Enlaces. Proceso 1.
(a) Punto de Ascenso, Rc=175.
(b) Punto de Ascenso, Rc=179. Inversién para Descenso.
(c) Punto de Descenso, Rc=95. Inversion para Ascenso.
(d) Punto de Ascenso, Rc=126.
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105. Inversién para Ascenso.

(b) Punto de Ascenso, Rc=126.

Figura 54. Pictogramas de llenado para Sitios y Enlaces. Proceso 2.
(a) Punto de Descenso, Rc

Al utilizar la Teoria Dual, la configuraciéon del llenado de los Sitios y los Enlaces también funge
como la memoria del proceso y determina que en ambos casos se tienen historias distintas, pero

diferencia entre la representaciones pictograficas de las configuraciones de

llenado en el punto de convergencia (cfr. Figura 53(d) y Figura 54(b), ), revelan que cada configuracién
especifica de Sitios y Enlaces llenos es también la marca del destino inexorable asociado a cada

ha

, la peque

z

mas aun

isica.

f

on

punto en cualquier proceso adsorci

Se puede definir al Factor de Identidad como el grado de similitud, elemento por elemento, entre

dos configuraciones de llenado de Red

en este caso, si se toma como base a la Figura 53 (d), y se

compara con la Figura 54 (b), el Factor de identidad es igual a 0.91579 .
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Conclusiones

Existen otros factores, ademas del medio poroso, la ecuacién de Kelvin y los efectos cooperativos y
de bloqueo que contribuyen decisivamente a la fenomenologia capilar y es muy probable que exista
otro mecanismo importante (e ignorada hasta ahora), que no ha sido considerado en la fisisorcion.

En cuanto a la construcciéon de redes por el método de Montecarlo utilizando la Teoria Dual, la
asignacién de enlaces para una fraccién de sitios dado y viceversa, sigue una funcién de
agotamiento que tiene una forma similar a la funcién de densidad de probabilidad que modele a la
funcién de distribucion de tamarios, de enlaces o de sitios respectivamente, lo cual implica, que de
manera natural se pueden tener casos en los que un sembrado de red difiere de lo esperado
tedricamente en la zona de menor area bajo la curva.

Por otra parte, la clasificacién del perfil de distribucion Dual de Mayagoitia tiene un caracter
fuertemente predictivo para la tendencia en la simulacién de los fendmenos capilares tanto con el
uso de distribucién de tamafios Gaussianos (simétricos) como en un ejemplo de acoplamiento
asimétrico, desarrollado en funciones de distribucién Beta-Gamma. Ademas los resultados del
modelo enfatizan en la presencia de una mayor cantidad de dominios en las redes de traslape bajo,
comparada con las de alto traslape, simulando entonces procesos fuertemente irreversibles que
generan una gran cantidad de entropia por ciclo.

Ademas, se puede afirmar que la tendencia a la segregacion por tamarios en las redes construidas
utilizando Teoria Dual con traslapes elevados, se obtiene tanto en Acoplamiento Simétrico®* como
en Acoplamiento Asimétrico.

Finalmente, en la simulacién capilar, utilizando a la Teoria Dual como guia fundamental se puede
entender la razén bésica de la influencia del pasado termodinamico en el porvenir de los procesos
de adsorcion y desorcidn fisica a partir de las sutiles diferencias en la configuracién de llenado en
un medio poroso.
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Glosario de Simbolos y Abreviaturas

Simbolos Griegos

B

AP
p(R; N R,)
o(R;,R,)

p(RB/RS)

S 5 X

Q Q9

Q

© -1 Q

En el contexto de las Funciones de Densidad Asimétricas tipo Beta y

Gamma, parametros de dichas funciones.

Diferencia de presion en un sistema Liquido-Gas, en equilibrio
mecanico.

Probabilidad condicional de encontrar unidos a un Enlace y a un Sitio,

de tamafos Ry, R, respectivamente.

Funcién de correlacion para que se cumpla la probabilidad

condicional anterior.

Densidad de probabilidad condicional.

Numero aleatorio cualquiera, distribuido en [0,1].

Potencial quimico molar del componente i-ésimo.

En el contexto de las funciones de densidad de probabilidad, parametro
media de la Funcion de Densidad de Probabilidad Normal.

Volumen molar del adsorbato.

Constante 3.14159....

Tensién Superficial Liquido-Gas.

En el contexto de las funciones de densidad de probabilidad,

parametro desviacion standard de la Funcién de Densidad de
Probabilidad Normal.

Desviacion Standard de Sitios.

Desviacién Standard de Enlaces.

Funciéon Gamma.
Traslape. Q Traslape.
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Abreviaturas

K Variable auxiliar; cociente K = GRVTL .

PC Principio de Construccion.

PDD Perfil de Distribucion Dual.

C Conectividad.

PMC Pasos de Montecarlo.

RMS Radio Medio de Sitios.

RMB Radio Medio de Enlaces.

Simbolos

b, Valor minimo de la Distribuciéon de Tamario de Enlaces.
b, Valor maximo de la Distribucién de Tamafio de Enlaces.
B(R) Funcién integrada de Enlaces, desde el limite inferior de la

distribucién de enlaces, hasta un valor de tamafio R.
d3(R,,R,) Diferencial de la funcién de agotamiento.

dg Diferencial de la energia libre de Gibbs, molar.

dn‘ Diferencial de las moles de gas adsorbido, en un instante dado,
después de un proceso de fisisorcion.

dn, Diferencial de masa del componente i-ésimo, en moles.

dP Diferencial de presion absoluta.

dQ Diferencial de calor.

Q' Diferencial de calor no compensado.

dR; Diferencial de tamafio de Sitio.

dR, Diferencial de tamario de Enlace.

ar Diferencial de temperatura absoluta.

av Diferencial de volumen.

dx,, De la Teoria de Dominios, diferencial de la presién de adsorcién.

dx,, De la Teoria de Dominios, diferencial de la presién de desorcion.
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dU
dw
e

Fy(R)
Fy(R)
Q)
fr,r)
S(Ry. Rs)
g(ry, )

m
M

Po
P,

Pu
P
P

P25 Py

P,

Diferencial de energia interna.
Diferencial de trabajo.
Base de los logaritmos Neperianos.

Funcion de Distribucién de Tamafo de Enlaces.
Funcién de Distribucion de Tamano de Sitios.
Una funcién cualquiera monovariada.

Una funcion bivariada cualquiera.

Funcién de agotamiento.

Funcién de correlacion para dos elementos adyacentes de una
superficie heterogénea cualquiera.

Numero de filas de una red.

Conjunto de estados especificos de los valores posibles de una
superficie heterogénea.

Numero de columnas de una red.

Moles totales de gas contenidas en un sistema de fisisorcion.
Moles de gas adsorbido, en un instante dado, despues de un proceso

de fisisorcién.
Presion de equilibrio del vapor en la fase volumétrica, en un sistema

de fisisorcién; en general, presion de operacion.

Presion de saturacion del vapor a la temperatura de referencia.
Presion de equilibrio tedrica para la condensacion en el radio principal
para un poro en forma de tintero.

Presién de equilibrio tedrica para la condensacion en el radio
secundario para un poro en forma de tintero.

Presion de equilibrio tedrica para la evaporacion en el radio principal
para un poro en forma de tintero.

Presion de equilibrio tedrica para la evaporacién en el radio
secundario para un poro en forma de tintero.

Fraccién del volumen de adsorcion y desorcién, respectivamente, con

respecto al proceso de fisisorcion ideal de suponer Dominios
Independientes. Factor de correcion al volumen predicho por la
Teoria de Dominios Independientes.

Presion de operacion en un sistema de Fisisorcion.
En un Diagrama de Complexion de Dominios, es la fraccién de area
con respecto al proceso ideal de Dominios Independientes y uge es el

resultado del proceso real intrepretado por Dominios
Interdependientes.
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“ xRS

X|
W(X—X?)

Presion en la fase liquida de un sistema Liquido-Gas que se
encuentren en equilibrio mecéanico
Presién en la fase vapor de un sistema Liquido-Gas que se encuentre

en equilibrio mecanico.
Probabilidad de un estado especifico X.
Radio de una esfera.

Radios de curvatura, principal y secundario.

Radio Critico.

Elementos de un estado especifico de una superficie heterogénea.
Radio medio de curvatura del menisco en la interfase Liquido-Vapor.
Radio secundario o del cuello en un poro en forma de tintero.

Radio principal de un poro en forma de tintero.

Para propésitos de la Teoria Dual, tamafio de elemento de Red.
Constante universal de los gases.

Radio de un Enlace cualquiera.

Radio de un Sitio cualquiera.

Entropia molar

Valor minimo de la Distribucién de Tamafio de Sitios.

Valor maximo de la Distribucién de Tamafio de Sitios.

Funcién integrada de Sitios, desde el limite inferior de la distribucién
de sitios, hasta un valor de tamafio R.

Volumen (Absorbido; de un gas a ciertas condiciones, etc.).

Volumen de Saturacion.
Volumen asociado a un elemento de area dx;,, dx,,

Volumen absorbido en un proceso de fisisorcién, desde un a presion

inferior x, hasta una presién superior x,

Variable Aleatoria.

En el contexto de las Funciones de Densidad Asimétricas, variable
aleatoria independiente.

De la Teoria de Dominios, una presién de adsorcion.

De la Teoria de Dominios, una presién de desorcién.

Estado especifico de una superficie heterogénea.
Probabilidad de la transicién configuracional de un estado X a otro
estado X°.
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