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INTRODUCCION

El estudio de los materiales porosos es de gran importaﬁcia debido a la
inmensa cantidad de aplicaciones que tienen los mismos, tanto en el terreno
teérico como en el practico. Es por esta razén que se inicié el desarrollo de
los modelos de las estructuras porosas que puedan representar con la mayor

fidelidad posible la estructura verdadera de un material poroso real.

Toda vez que se pretenda realizar un estudio de este tipo se debe de

tomar como punto de partida las bases teéricas que proporciona la

‘fisicoquimica, considerando la naturaleza misma de los medios porosos.

Este estudio estd estructurado de la manera siguiente:

En el capitulo uno se hace una descripcién general de los medios porosos,
que consiste en dar algunas definiciones de lo que es un poro asi como su
clasificacién por tamafios, la clasificacién de las estructuras porosas,

modelos, caracterizacién, etc.

En el capitulo dos se habla de los fendémenos de interaccién entre los
materiales porosos y los fluidos, haciendo un breve resumen de las diferentes
teorias de la adsorcién fisica en sus diferentes tipos: mono y multimolecular
sobre superficies homogéneas y sobre superficies heterogéneas. Asi como un
repaso de los fenémenos capilares de tensién superficial, condiciones de
equilibrio mecadnico, la ecuacién de Kelvin para determinar el radio medio de
curvatura, la ecuacién de Laplace, el angulo de contacto en los diferentes

sistemas sélido-gas-liquido, la ecuacién de Young, etc..



Todos estos temas estudiados en los dos primeros capitulos sirven como
base tedrica fundamental para el buen desarrollo de los modelos de red porosa
en los que se hacen consideraciones tales como diferentes tamafios de cavidades
vacias, llamadas sitios, unidos mediante otras entidades 1llamadas enlaces
también de diversos tamafios, la manera de correlacionar ambas entidades para
"construir una red porosa que cumpla con clertas reglas de construccién,
diferentes conectividades, esto es, la forma en que varia la cantidad de
enlaces que llegan a un sitio determinado. Con base en esto se hace una

clasificacién de los materiales porosos.

Una vez hecha 1la clasificacién anterior, en el capitulo cuatro se
presehtan las diferentes aplicaciones que se pueden hacer de este modelo asi
como de las ventajas que de su uso se puede sacar. Primeramente se hace un
analisis de lo que sucede dentro de los poros durante los procesos de
condensacién y evaporacién capilares y de qué manera se comporta el ciclo de
histéresis considerando el bloqueo de poros y la condensacién asistida segun

la clasificacién de los materiales hecha previamente.

Otro de los usos bien importantes que se presenta, es la determinacién de
la textura mediante métodos de adsorcién, esta consiste en la estimacién de
las funciones de distribucién de los elementos por medio de la explotacidén de
las curvas de histéresis de acuerdo al tipo de estructura que se le haya

asignado al material.

El proceso de secado también se puede describir con el uso de la teoria
" de doble distribucién de eleementos, tomando en cuenta la manera en que este
proceso se ve afectado con las diferencias de preslén y temperaturas que hay

entre el interior del material y su capa externa.
También se presentan aplicaciones a la catadlisis, donde se hace una nueva

clasificacién de los materiales de acuerdo al uso especifico que se les da en

esta disciplina.
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De igual manera se puede hacer la deécripclén de la distribucién dual de

energias adsortivas que se presentan en una superficie heterogénea.

La adsorcién también se puede describir utilizando el modelo de red
porosa, ya que esta depende de la topologia de la energia adsortiva

superficial.

Por ultimo, se muestra brevemente la aplicaclén a la difusién superficial
la cual se ve afectada también por las diferencias de energias entre sitios

vecinos y los enlaces que unen a ambos sitios en la superficie.




CAPITULO I. MATERIALES POROSOS.

Se aplica el término "poroso" a un material o estructura que contiene
espacios, "poros" o huecos microscépicos dentro de una matriz sélida o
semis6lida. Estos poros cominmente contienen algin fluido como aire, agua,

aceite, una mezcla de diferentes fluidos, etc. (Ref.1).

Algunos ejemplos interesantes de materiales porosos son: una gran
cantidad y variedad de substancias naturales (las rocas de origen volcanico,
vegetales, animales) y sintéticas (muchos materiales de construccién, ladrillo,
cemento, concreto); de la industria quimica se pueden mencionar el carbén
activado, 1la silice, la alumina, el o6xido de magnesio, silicoalumimnatos,
zeolitas, arcillas, etc. AUGn en donde su presencia no es deseada, el estudio

' de las estructuras porosas es Iinteresante (productos ceramicos, esmaltes,

recubrimientos plasticos, etc.) (Ref.1).

Dada la importancia teérica y practica de los materiales porosos,
numerosos grupos de investigadores trabajan en la descripcién (mediante
modelos), caracterizacién, elaboracién o modificacién de estas substancias,
asi como en el estudio de sus propiedades macroscédpicas en.el equilibrio y

?fuera de él.

Tanto en fisica atémica y molecular, como en fisicoquimica se han
obtenido progresos significativos en la interpretacién de las propiedades

macroscoépicas de los materiales en términos de la estructura microscépica.




I.1.- Definicién de Poro.

Un poro se puede definir de varias maneras:

- es un volumen hueco delimitado por las paredes del sé6lido y por minimos en

la seccién tranversal del espacio vacio.

- es cada espacio en donde, durante un proceso capilar, ocurre un fendémeno

irreversible elemental.

La nocién de poro puede depender no solo de la geometria del medlo
poroso, sino del tipo de fenémeno capilar que se tenga en mente. Sin embargo,
la definicidén mas satisfactoria es la siguiente: "es un espacio hueco de forma

geométrica muy sencilla”.

Es dificil describir con un solo parametro el tamafio del poro debido a
que puede tener formas geoméiricas irregulares. Sin embargo, como se vera mas
adelante, los elementos de una red porosa se puede aproximar a formas
esféricas y cilindricas.

I.2.- Clasificacién de Poros.
Estos se pueden clasificar de acuerdo a su tamafio. Dubinin establecié una

clasificacién de tamafios de poros en base al “radlio efectivo”, r. La IUPAC

¥ (Ref.2) la presenta en los siguientes términos:

MACROPOROS r > 1000 A-
MESGOPOROS 1000 A > r > 20 A-

MICROPOROS 20 Ae >r




Los procesos capilares estan estrechamente relacionados al tamafio de
poro.Los macroporos poseen un tamafio tal que sus superficies pueden
considerarse como planas, la adsorcién puede presentarse en forma mono o
multimolecular, y en ambos casos el proceso es reversible. Frecuentemente, a
este tipo de materiales se les considera como "no porosos" en los estudios de
adsorcién. En los mesoporos, ademas de la adsorcién mono y multimolecular, se
presentan los procesos de condensacién y evaporacién capilares. Finalmente, en
los microporos el tamafio de la molécula de adsorbato es comparable al del
poro. La adsorcién se lleva a cabo por medio de un mecanismo reversible
volumétrico o picnométrico, de acuerdo a la distribucién del potencial sortivo

en las cavidades y a la temperatura del sistema.

de Boer (Ref.3) considera ademds los supermicroporos ¢ ultramicroporos

con un tamafio menor a 7 Ae.,que se presentan en ciertos tipos de carbén.

Una clasificaciéon mas general del tamafio de poros se basa en la
importancia comparativa de las diferentes fuerzas que actian sobre un liquido
que satura parcialmente a un poro: estas fuerzas son del tipo gravitatorio,
capilar, adsortivo, y sortivo y su importancia relativa determina 1la

estructura de la fase condensada dentro del poro (Ref.1).

Finalmente Karnaukhov (Ref.4) establece una clasificacién de poros basada
en la forma geométrica que éstos pueden adoptar (globular, ranuras entre
placas sé6lidas, poros entre agujas, capilares cilindricos, poros en forma de

tintero).

Este mismo autor sefiala que ain en la actualidad se realizan calculos
erréneos, p.ej. en la distribucién del tamafio de poros, cuando no se toma en
cuenta la geometria correcta para los poros, que esta en relacién a su

naturaleza.




I.3.- Clasificacion de las Estructuras Porosas.

No basta solo con considerar las caracteristicas de los poros alslados
para definir cualitativamente las estructuras porosas, es necesario destacar
algunos aspectos importantes de la estructura completa en si para lograr este
objetivo, y uno se puede preguntar si estos aspectos son mas definnitivos que,

por ejemplo, la "forma" del poro.

Kiselev (Ref.5) clasifica las estructuras porosas en corpusculares vy
esponjosas. Las primeras se dan cuando la matriz sélida esta compuesta de
elementos que se pueden distinguir perfectamente unos de otros y tienen una
forma determinada. En este sistema los poros son los intersticios entre los
corpisculos sélidos. Son estructuras esponjosas aquéllas en las que los poros
estan embebidos en una matriz unificada, imposible de dividir de manera

natural en elementos.

Muchas estructuras, en lugar de presentarse en forma pura lo hacen de

manera combinada, es decir, corpusculares y esponjosas a la vez.

Otros modelos de clasificacién consideran la existencia de diversos
niveles estructurales: unimodales o unidispersivos, o bi- tri-, etc. modales o
dispersivos. En muchas aplicaciones (p.ej. catalisis) se ha encontrado que la

estructura 6ptima es multidispersiva.

Ain existe otra clasificaciéon de estructuras de acuerdo a otros
“criterios, por ejemplo segin la orientacién y distribucién de los corpuisculos
y poros, esto es, estructuras isotrépicas y anisotrépicas, homogéneas vy

heterogéneas.




I1.4.- Modelos.

Es evidente la utilidad del desarrollo de modelos generales que describan
la estructura porosa en si, y que permitan relacionar 1los diversos
comportamientos fisicoquimicos y referir sus constantes especificas a una raiz
comin, o sea una serie de parametros que representan solamente las propiedades

estructurales del medio poroso (Ref.6).

Todo modelo tedrico debe ser capaz de representar las caracteristicas
esenciales de la estructura con suficiente fidelidad, y al mismo tiempo debe
permitir un tratamiento matematico simple, esto es, que con un numero reducido
de parametros sea posible describir al medio y predecir el comportamiento de

los procesos que tienen lugar en él lo mejor posible.

El espacio poroso puede describirse como una red tridimensional irregular
con canales de forma geométrica compleja que solo puede describirse

convenientemente por procedimientos estadisticos.

Las caracteristicas cualitativas mds importantes de los materiales
porosos (forma de poros, heterogeneidad, niveles estructurales, etc.) se
determinan por métodos directos (6pticos) y en base a ello se determinan
algunos de los parametros que permiten la descripcién cuantitativa de estos

medios porosos. Generalmente estos parametros son:

1.- Porosidad, 8, o fraccién volumétrica de vacio de la estructura

A
pP

_P (1)
v
1+ pp

0 =

en donde Vp es el volumen de poros por unidad de masa y Py €S la densidad

real del sélido.

2.~ Superficie Especifica; que es el drea de la interfase sélido-vacio por

unidad de masa (S) o de volumen (Z) de la estructura.




3.- Distribucién de tamafio de poro; esta distribucién de tamafio se expresa por

medio de alguna funcién de distribucién del radio relativa al volumen:

f(r)v=-(1/VP)(dV/dr)(2) (2)
o area: - ,
f(r) =-(1/8 )(dSsdr) (3)

0 aun relativa a la longitud del poro.

El "radio medio" (rm) esta relacionado aproximadamente con Vp y Ss por
medio de una constante () que toma diversos valores segin la geometria del

poro:

(r)=-L (zv /s ] (4)
m 7 P s
La descripcién del medio poroso debe tomar en cuenta la interconexién de

poros para formar una red. Schopper (Ref.6) establece que la métrica y la

topologia de estos arreglos deben ser consistentes.

I.4.1 Modelo De Poros Conectados.

Los modelos de poros conectados en una dimensién (poros de seccién
cambiante a lo largo de su eje) explican uno de los comportamientos mas
importantes en las estructruras porosas que es la histéresis (de adsorcién, de

" imbibicién, de flujo, etc.).

El modelo en dos dimensiones ya se refiere a una red que puede ser
regular o irregular. Estas redes estdn constituidas por "enlaces" o
“capilares" que se unen en "sitios" o “"nodos".

Los modelos de poros conectados en tres dimensiones son 1los mas

convenientes para describir una red porosa, ya que permiten que dos fases sean
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continuas a la vez, importante requerimento fisico para un gran nUmero de

procesos capilares.

Doe y Haynes (Ref.7) sefialan que son posibles dos modelos extremos: el
"Modelo de Sitios", que asocia a éstos con los poros y supone que el volumen
de los enlaces es despreciable; y el "Modelo de Enlaces", en el cual los

enlaces se unen en sitios desprovistos de volumen.

Al analizar las consideraciones anteriores surgen nuevos parametros para

caracterizar cuantitativamente a las redes porosas:
- dimensionalidad (1,2,3D)
- conectividad (numero promedio de enlaces que se encuentran en un sitio).

Por 1ultimo, Slichter (Ref.8) propuso su "modelo de suelo ideal"
relacionado a una estructura de esferas empacadas (modelo globular), que ha
sido uno de los que mas interés ha despertado.

Diversos autores han estudiado empaquetamientos globulares, tanto
regulares como irregulares (Ref.9), desde un punto de vista tedérico. Otros
estudiaron arreglos al azar, en base a modelos fisicos (Ref.10). Uno de los

parametros esenciales en estos arreglos es el nimero de coordinacién o nUmero

medio de contactos que una esfera establece con sus vecinas.
I.5.~ Caracterizacioén.
I.5.1.- Estereologia.
Los materiales porosos pueden caracterizarse por medio de una rama de la

geometria estadistica (Ref.11), 1la estereologia, que es el estudio de las

propiedades cuantitativas (estadisticas) tridimensionales a partir de medidas

10
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en secclones (proyecciones) de dos (o menos) dimensiones (Ref.12).

Firschmeister (Ref.13) ofrece una revisién de este tema con 87 referencias.

La estereologia consiste en una serle de observaclones épticas, con las
cuales se determinan primeramente las caracteristicas cualitativas de las
estructuras. Las medidas cuantitativas deben realizarse sobre un nimero
suficiente de planos o sobre una superficie con una gran cantidad de elementos
distribuidos totalmente al azar, y la prueba de aleatoreidad debe realizarse
rigurosamente.

Los métodos de muestreo basicos para las operaclones estereolégicas son:
- conteo de puntos (sistematico, uniformemente distribuidos,o aleatorio)
~ andlisis del area
- analisis lineal

Utilizando estas técnicas se puede determinar:

- la superficie especifica

- la porosidad

- factores de forma

- funciones de distribucién de tamafios

- anisotropia por medio de la "rosa de interseccién”

- curvatura

- conectividad

11




- espaclamiento de limites (poros) o recorrido libre medio a lo largo de la

matriz.

La estereologia puede combinarse con métodos que proporcionen informacién

visual directa, como la microscopia de barrido, por ejemplo.

I1.5.2.- Adsorcién Fisica.

La adsorcién fisica de vapores, principalmente de nitrégeno a su
temperatura normal de ebullicién (-196¢C) es wuna de las técnicas mas
ampliamente usada para la caracterizacién de las estructuras porosas y a pesar
de basarse en hipotesis dudosas, se reconoce que ofrece resultados mas

confiables que la estereologia, por ejemplo.

Los resultados experimentales son las isotermas de adsorcién y desorcién
e incluso las curvas de barrido de la histéresis. El analisis de estas
isotermas conduce a la determinacién de las caracteristicas texturales de los

s6lidos porosos.

La teoria de adsorcién multimolecular localizada de Brunauer, Emmett y
Teller (Ref.14) permite la determinacién de la superficie especifica, y hasta
la fecha no ha podido ser superada a pesar de basarse en postulados irreales
(adsorcién localizada, no~interaccién lateral entre moléculas adsorbidas,
etc.). Por medio de una transformada lineal de la ecuacidén de BET se calcula

el volumen de la monocapa adsorbida y el area ocupada por las moléculas.

El método "t", desarrollado por la escuela holandesa, (Ref.15) se basa en
la teoria clasica de la adsorcién mévil en multicapas. Para determinar 1la
superficle especifica se compara la isoterma del sélido a analizar con una
isoterma de referencia, correspondiente a una superficie unitaria establecida

por medio de la "curva universal t" (Ref.16).

Sing (Ref.17) propone el método As, muy similar al anterior, en el cual

las isotermas que se comparan deben corresponder a sbélidos con la misma
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estructura fisicoquimica superficial.

Los diferentes métodos para determinar distribucién del tamafio de poros
se basan en la explotacién de las curvas de adsorcién y desorcién. Las
tecnicas de calculo consisten esenclalmente en la resolucién de una relacién
de conservacién de masa durante el proceso de desorcién en una estructura de
poros independiente, propuesta por Wheeler (Ref.18). El1 método Barret, Joyner
y Halenda, BJH, (Ref.19) resuelve 1la relacién de Wheeler para poros

cilindricos de seccidén circular.

Broekhoff y de Boer (Ref.20) consideraron la influencia de la curvatura
en el desarrollo de la capa multimolecular y del potencial de adsorcidén sobre
las condiclones de condensacién capilar y aplicaron dichas correcciones a la

determinacién de la distribucién de tamafios de poros (Ref.21).

La adsorcién fisica también permite la determinacién del volumen de poros
accesibles, o de la porosidad accesible, por medio de la determinacién del
volumen adsorbido a la presién de saturacién, siempre y cuando la isoterma

conver ja en esa regiéon hacia un valor bien definido.

También el volumen de microporos puede determinarse mediante 1la
explotacion de las isotermas en la regién de baja presién, con ayuda de la
teoria del llenado volumétrico de Dubinin (Ref.22).

I1.5.3.- Porosimetria de Penetracién de Mercurio.
En 1921 Washburn (Ref.23) establecié las condiciones de penetracién del
mercurio en un poro de seccién circular constante. La presién del mercurio,

necesaria para la penetracién, es inversamente proporcional al radio del poro.

De la curva de penetracién del mercurio, que muestra el volumen penetrado

por unidad de masa del sélido, en funcién de la presién de penetracién, cuando

13




ésta se hace aumentar continuamente, se pueden obtener: 1la superficie
especifica, el volumen de poros, la distribucién del tamafio de poros, etc.
(Ref. 24).

A pesar de la concordancia general de los resultados obtenidos de 1la
porosimetria de mercurio con aquellos de adsorcién fisica, hay algunas
discrepancias atribuibles a las caracteristicas especiaies de cada s6lido
{Ref.25). Haynes (Ref.26) sefiala algunos efectos relacionados con el colapso
de 1las estructuras porosas a las altas presiones requeridas para las

determinaciones porosimétricas.
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CAPITULO I1I.

FENOMENOS DE INTERACCION ENTRE LOS MATERIALES

POROSOS Y LOS FLUIDOS.

Con el fin de tener una idea clara acerca de como se desarrollan los

fenémenos capilares

dentro de 1los materiales porosos, se debe analizar

brevemente lo que sucede en la superficie de dichos materiales.

Para cubrir los alcances de este trabajo unicamente se estudiara el

fenémeno superficial de la adsorcién en sus diversos tipos y cada una de las

teorias que los avalan,

fisica.

ADSORCION ]
MOMOLECULAR

Las teorias de

Henry (no interac.lateral)
Valmer (interac. lateral
Movil (brinca barreras
repulsiva)
potencial)
Hill, DeBoer (interaccion

atractiva-repulsiva)
‘ Langmuir (no interac. laterales)

Local izada Bragg-Willlams (aproximaclion)
Cuasiquimica

Ross-Ollvier, Steeie y Ripa-Zgrablich,

superficies heterogéneas.

<
MULTIMOLECULAR

(

Movil {Frenkel—Halsey—Hlll

ADSORCION

B.E.T.
Localizd
calizda {Nlcholson (capasfinitas)

\
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Los fenémenos capilares a los que se hara referencia son:

Tension Superficial
FENOMENOS | Equi1ibrio Mecanico
CAPILARES |Linea de Contacto

Angulo de Contacto

II.1.- Adsorclién Monomolecular. Sobre Superficies Homogéneas.
I11.1.1. Adsorcién Monomolecular Localizada (Ref.3)

En el fendémeno de adsorcién se considera que las moléculas se adsorben en
sitios discretos en donde descansan en su posicién de minima energia
potencial. Como ilustraciéon de este fendémeno se tratara brevemente el caso
particular de un gas monoatdémico sobre la superficie de una red regular de un

sélido.

La energia potencial de interaccién de una molécula de gas con las

particulas de la red es la suma de las interacciones individuales.
U= % u(rl) (1)

donde (rl) es la energia potencial de interaccién de una molécula de gas con
la i-ésima particula a una distanclia r. U es una funcién de X, Y y 2.
,
Si se mantienen constantes las coordenadas (X) y (Y) , que son las
coordenadas superficiales y variamos (2}, que es la coordenada perpendicular a
la superficle, U(Z) tendra la forma de la curva de la energia potenclial del

tipo de Lennard-Jones.

La variacién de X o de Y dara valores diferentes de U(z). Una grafica del
potencial minimo de l&z)’ Um, contra X o Y da como resultado una curva con
méximos y minimos. La diferencia entre la energia de un mimimo y aquella

correspondiente a las moléculas de la fase gaseosa, es la energia de
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adsorcién, Uun' y la diferencia entre la energia de un minimo y la de un

maximo, es la energia requerida para la difusién superficial, Vo'

En el caso mads simple de la adsorcién localizada (Fig.1la), se considera
que la molécula adsorbida permanece en el fondo de un pozo de potencial cuya
profundidad - es mayor que kT (VO,U0>>kT). Se supone que la superficie es
regular, por lo tanto, sus pozos de potencial son iguales en profundidad y
regularmente espaciados. Las moléculas que se encuentran dentro de estos pozos
de potencial no tienen opciétn de movimiento lateral a lo largo de la
superficie de tal manefa que han perdido los tres grados de 1libertad
traslacional que poseian en fase gaseosa y se transformaron en tres grados de
libertad vibracional, dos en el plano superficial y uno perpendicular a la

superficie.

. En el caso extremo de adsorcién localizada (Fig.1b), se mantiene 1la
relacién U0>>kT, pero con una barrera de energia muy baja con respecto a los
movimientos laterales (Vong). Aunque la energia de adsorcién es grande, las
barreras entre los pozos de potencial son tan bajas que permiten velocidades
de difusién altas. La movilidad también se puede deber a energias de adsorcion
ba jas (UO,VOEkT) (Fig.1c). E1 caso intermedio de adsorcién localizada se
presenta cuando la molécula adsorbida no estd ni completamente fija ni
completamente mévil. Aunque las moléculas de este caso pasan gran parte de su
tiempo en el fondo del pozo de potencial, éste no es lo suficientemente
profundo como para evitar que haya clertos movimientos laterales. Esta

situacién se presenta en la figura (1d).

Otros casos de adsorciéon monomolecular localizada resultan cuando los
pozos de potencial no tienen la misma profundidad. A esto es a lo que se le
llama Superficies Heterogéneas.

Se tienen dos casos de adsorcion monomoleculér sobre este tipo de
superficies. Uno es aquél en el que el minimo de potencial estia regularmente
espaciado (Fig.2a), hay dos minimos de energia potencial diferentes (Uo,Ué) y
dos energias de difusién superficial (VO,V;). Sin embargo, en este caso

particular, el minimo de energia para la difusién superficlal es constante a
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lo largo de la superficie entera. El otro caso es el que se presenta cuando el
minimo de energia se esparce totalmente al azar (Fig.2b), y es el tipo mas
complejo de adsorcidn localizada. En este caso las moléculas pueden exlstir en

dliversas situaciones dependiendo de su localizacién sobre la superficie.
La primera ecuacion tedrica que describe las relaciones entre la cantidad

de gas adsorbido y la presién de equilibrio del gas a temperatura constante

fue propuesta por Langmuir.

GAS

Um
E DIFUSION

GAS

Vo Uo
3 E DIFUSION b

NN N

T

DISTANCIA A TRAVES DE LA SUPERFICIE Xéo0 Y

Figua No. 1 Diagramas de Energia para la Adsorcién Localizada Sobre

Superficies Homogéneas.
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E DIF.

X6y

Figura No.2.'D1agrama de Energia para la Adsorcién Localizada Sobre
Superficies Heterogéneas.

A.- TEORIA DE LANGMUIR (1918)

Langmuir visualizé el equilibrio de adsorcién como un proceso dindmico:

las moléculas de gas golpean la superficie; la mayoria de ellas son adsorbidas

y permanecen sobre la superficie por unos instantes,después las moléculas

adquieren la suficiente energia para abandonar la superficie. En el equilibrio

la cantidad adsorbida tiene un valor definido; la velocidad de adsorcién debe

ser igual a la velocidad de desorcién. Todos los sitios en los cuales se

adsorben las moléculas tienen la misma energia de adsorcién (superficies

* homogéneas, un sitio solo puede ser ocupado por una sola molécula).

Esta teoria (Ref.28) se basa en el hecho de que hay M sitios sobre

lasuperficie del adsorbato,

que son susceptibles de ser 1llenados, de los

cuales N sitios ya estan ocupados, de tal manera que se tiene la slgulente

relacién:

O0=N=M

y el grado de llenado de la superficie es:

19



I

_ N
g = - (2)
y la funcién de particién candénica del sistema, considerando éste como
constituido solamente por los M sitlos y las N particulas adsorbidas, que son

independientes, equivalentes y distinguibles, es la siguiente:

]
QWMD) = e (3)

donde q(r) = qquqz exp [—UO{kT] es la funcién de particién de vibracién de
cada particula. q., 4d VY q, corresponden a las funciones de particién

y
vibracionales.

El potencial quimico de la fase adsorbida sera:

M

a _ d 1n Q

kT'[aN J (4)
T, M

mientras que para la fase gaseosa en equilibrio con la fase anterior:

o
po=p

5 4 (1) + kT 1In P (5)

de estas ecuaciones se deriva la ecuacién de Langmuir:

P = R - (6)
KL 1-0
donde:
KL = ., ©XP (ug(T)/kT) (7)
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B. - APROXIMACION DE BRAGG-WILLIAMS.

También llamada Aproximacién de Campo Promedio (Ref.28), es quizi la
aproximacion mas simplé que se pueda hacer siempre y cuando no se alteren las
principales caracteristicas de la transicién de fase, aplicable a redes
gaseosas bi-dimensionales. Supone que hay un recubrimiento promedio, debido a
lo cual una molécula tiene un cierto numero de primeros vecinos. Denominando a
() como el nuimero de primeros vecinos y a ({8) como la fraccién ocupada por
los primeros vecinos, la constante de Langmuir puede ser modificada de 1la

siguiente manera:

U + %0 U,
KT

q (8)

(T) = qz qy qz exp

donde Ui es la energia de interaccién entre primeros vecinos. Esto indica que
hay una dependencia lineal de la energia de la particula con respecto al

recubrimiento.

C. - APROXIMACION QUASIQUIMICA
La Aproximacién Cuasiquimica es significativamerite mejor que 1la
¢+ Aproximacién de Bragg-Williams. Los pares de sitios vecinos son tratados como

si fueran independientes unos de otros.

Esta teoria (Ref.28) toma en cuenta que las particulas se pueden agrupar

en especles de racimos, en virtud de una energia de atraccién Ui:
00+CD4D¢200+ul

Se puede suponer que en la superficie sélida las particulas se acomodan de la

siguiente manera:
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0 o 0O 0
pero también podria suceder que: y de esta manera ya no habria
0 0 0 O

primeros vecinos.

La constante de equilibrio para este caso-es:

M°00  _ ) (9)

El factor 4 es configuracional, las relaciones estequiométricas son:
MOO + MOe + Mee = M (10)
2 Me® + MeO = N , (11)

y la funcién de particién resulta ser:

MeO

q(T) = & Oy, donde 8 = —g

(12)

La desveﬁtaja principal de este método es que los pares de sitios vecinos
son tratados <como si fueran independientes. Para perfeccionar esta

aproximacién, Hill considerdé grupos de 4 vecinos.

K

II.1;2. Adsorcién Monomolecular Movil.

La adsorcién se considera mévil cuando la profundidad del minimo del pozo
de potencial se acerca al valor de kT (Ref.29) esto significa que 1la

superficie puede considerarse como uniforme.
Realmente son raros los casos en los que hay adsorcién completamente

localizada o adsorcién completamente mévil, pero ésta Ultima se ve favorecida

a altas temperaturas.
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En general, hay dos aproximaciones teéricas del estudio de la adsorcién
mévil diluida. En una de ellas la fase adsorbida es considerada por separado,
usualmente como un gas bi-dimensional, y 1las relaciones entre 1la fase
adsorbida y la fase gaseosa se expresan por medio de las ecuaciones de los
potenciales quimicos de las dos fases en equilibrio. En la otra aproximacién
se relacionan las propiedades de la fase adsorbida y de la fase gaseosa unas
con otras directamente, considerando todo el gas en el sistema de adsorciénm,
esto se refiere normalmente al coeficlente de expansién virial del sistema

superficie-gas.

1I1.1.3. El1 Gas Adsorbido En Dos Dimensiones.

Las moléculas adsorbidas vibran perpendicularmente a la superficie, en
las direcciones X y Y paralelas a la misma. Un adsorbato monoatdémico tendrd un
grado de libertad vibracional y dos traslacionales. La funcién de particién

canbénlica es la siguiente:

Ne
Q =q /N!
s s 8 (13)

2
donde: q= qu q, exp (Uo/kT) y 9. = (2nmkT) a/h

,,qu es la funcién de particién traslacional de una molécula con dos grados de
libertad traslacional y Uo es el potencial de adsorcién uniforme y a es una

constante relacionada con el area que ocupa una molécula.

La ecuacidén de estado bidimensional resulta ser:

. N
¢ = [ 8 1n Qs ] = s (14)
N,T
-3
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El equilibrio de adsorcién se expresa como:

[+]
Bs [ a1inos _nNe _ M D .1 (15)
kT FN g - kT = kT n p
s o, T 8
de lo cual se obtiene la ecuacién de la isoterma:
Ns = a(T) p (16)
U p’(T)
. _ 2amkT . ~"0 g

donde: a = [ 2 ] q_ exp [ T ] exp [ T ] (17)

Para el caso de fases adsorbidas diluidas donde la seccién transversal de
la molécula es pequefia comparada con el area superficial, 1la ‘cantidad
adsorbida es directamente proporcional a la presién. Este comportamiento se

denomina Ley de Henry.

Un tratamiento macroscépico simple de la adsorcién mévil se presenta a
continuacién (Ref.28):

Si la fase adsorbida es ideal, la presién bidimensional se expresa como:
$=kTT ‘ (18)

en donde I' es nimero de moles que se encuentran en la fase adsorbida, por

unidad de area:

Utilizando el cambio de energia libre para ambas fases y considerando un

desplazamiento de equilibrio a temperatura constante, se llega a:
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dp =RTI'd lnp Ecuaclién de Gibbs (20)

que constituye la base para obtener diversas ecuaciones de 1isotermas de

adsorcién.

Integrando la ecuacién de Gibbs se obtiene la ecuacién de Henry:

0 (21)

donde O

es el grado de recubrimiento y kH es:

372 q
x = () ZB  exp (Uo/KT)

B (2mm/kT)3?

(22)

Debido a que esta ecuacidén utiliza la funcién de particién del gas ldeal,

solo funciona cuando las condiciones de presién son bajas.

La expresién para la presién bidimensional también la desarrollé Volmer

utilizando la expresién del covolumen:

[}

¢ % - B RT (23)

donde B es la coarea molar, de tal manera que la ecuacidén de la isoterma se

reescribe de la siguiente manera:

= 1 e e
P = [-TH'—iT] exp [ -0 ] (24)

Hill y DeBoer consideraron la ecuacién de Van der Waals
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(¢—ar2)[——-3]=ar (25)

que permite obtener:

|l 1 e o _
P‘[T‘W]exp[‘l-—e“ knda"]‘ (26)

2o
donde kHdB = “BKT

El problema (Ref.27) puede extenderse hasta incluir una gas
bidimensional imperfecto.El procedimiento general, es iniciar con una forma
apropiada de la funcién de particién gran candénica que contenga la integral
configuracional cldsica. Entonces es posible expresar la presién bidimensional
en términos de potencias de la densidad del gas adsorbido, y asi obtener la

ecuacién de estado para gases adsorbidos imperfectos y méviles.

Se va a definir el potencial de las moléculas como sigue: Us(ri) es el

potencial Us de una prticula en la posicién r., por lo tanto:

N

Ulr...r ) =2 ulr)+z u(r ,R ) (27)

1 N s
1=1 1515 )N

donde el Ultimo término del lado derecho de la igualdad corresponde a las

interacciones laterales: r =r+r y R =r-r
i) i 3 1) 1 J

La funcidén de particién del conjunto macrocanénico es:

==3 2z ZV/ N . (28)
N
N20

donde Z = e“/k-r
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y 2N= J exp [ -u(ri...r“) /KT ] dr....dr  es integral configuracional

(U) esta dando la energia potencial total de las interacciones moleculares en

la fase adsorbida para Ns moléculas especificadas por los vectores rf
RERES g
La actividad de la fase gaseosa se puede expresar de la siguiente manera:

Z = p/kT (29)

La actividad del sélido resulta ser la misma de la fase gaseosa debido a

que ambas fases se encuentran en equilibrio.
Se requlere que Zs————a P, = Ns/a cuando p,— 0

El nuimero medio de particulas adsorbidas es :

_g_ln =

4 1ln2Z jr,v
y la energia se define como:
- 3
E=-k 4 1In E + kN d 1n A (31
3 (1/T) v a8 (1/T)

A una temperatura y presién dadas se puede determinar el nimero de

particulas adsorbidas.

Si se considera un gas ideal, la funcién de particién puede escribirse de

la siguiente manera:

( N
P st’ P s g (32)
= z N ®T donde £ = —

NZ0 =




N

(s) = _ !

T R -1 (T (33)
R>0

para gases ideales 2R = VR

Cuando se tienen condiciones de (T) alta y (P) baja, la ecuacién se

modifica de la siguiente manera:

2 3
p ] z2 - z1 [ p ] z3 —_zaz1 + zz1 [ p (34)
+ - T + ..

2 3
_ P P P (35)
Na—B [ﬁ] + C [ﬁ] + D [ﬁ] +...

donde cada coeficiente proporciona informacidén de las interacciones de las

moléculas con la superficie y se expresan de la sigulente manera:
B = I [ exp [-u(rl) / kT] —1] (dri) (36)
v
donde (B) es la interaccién de una particula con la superficie.

C = I J; exp { - [u(rl) + u(rz) 17 kT } f12 dr1 drz (37)
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donde (C) es la interaccién de dos particulas con la superficie vy f12

representa las interacciones laterales.

(38)

=1 -
D=— Jjjvexp { [u(r1)+u(r2)+u(r3)]/kT} [f12f13f23+3f12f13] drldrzdr3

el primer término de la serie de las (f) representa las interacciones

atractivas y el segundo las interacciones laterales.
Para el caso en que la monocapa se forma a bajas temperaturas se tiene:
Ur) =E + —k (Z-2)°%+E_(7) (39)
s 2 z m T
donde Es es la energia de la particula en equilibrio con su sitio y los demas
términos representan el movimiento de las particulas, E(t) indica las

variaciones de potencial desde un punto de equilibrio.

La integral configuracional se expresa de la sigulente manera:

(s) _ _
21 = JA j ) exp | u(rl) / kT ] d1:i le (40)

En el caso bidimensional sucede que la superficie se considera homogénea,

por lo tanto T =0

(2D) _ N _ (41)
2{®= Lf P'(r,...t) exp [ -, o ulz, ) /KT ] dr...dv,

donde P" es la probabilidad de encontrar a una particula en una posicién

determinada.
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La presién bidimensional se puede expresar de la siguiente manera:

N kT N 2
¢ = — 1+B -2 +¢C [N/A] +} (42)
2D a .

11.2 Adsorcién Sobre Superficies Heterogéneas.
, _ ;
La mayoria de las superficieé reales no son uniformes por lo tanto se

dificulta su tratamiento teérico.

I1.2.1. Adsorcién Localizada.

Para la adsorcién localizada primero se deriva la isoterma generalizada
de Langmuir con una distribucién de energias de adsorclén, seguida de una
derivacién de Hill (Ref.30).

Se puede suponer que para un total de B sitios, Bl tienen una energia
potencial de adsorcién minima Uof Una molécula en cualquiera de estos Bl
sitios tiene la misma funcién de particién qs(T) para todos los grados de
libertad vibracional con respecto a la superficie y para todos sus grados de
libertad internos (Ref.27).

Para cada distribucién, Nsi entre los B1 sitios hay una funcién de

particién Qusf

N
sl

- N
= | 1 - s1 -
Q Il'[ [ Bl./Nsi. [ B1 Nsl ]! ] qsl exp [ NsiUOI/kT ] (43)
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La funcién de particiéon total es la suma de las funciones de particién de cada

distribucién st

si - (44)

Utilizando el método de multiplicadores indeterminados de Lagrange se

maximiza el término de la sumatoria

Ns = Bx / [ [ 1/qsl ] exp { B+ [ on/kT ) } + 1 ] 1=1,2,3,.. (45)

= - p /KT (46)

8 1n Qs - 8 (-As/kT)
B, T B, T

donde: B = [——W‘- 3 Ns

en el equilibrio ps/kT = pe/kT = -B.
Sustituyendo estos valores de la ecuacién (46) en la ecuacién (45) y

sumando, se encuentra la ecuacién de la isoterma:

i 47)

] o oo

La heterogeneidad de las superficies puede caer en dos casos extremos:
una en la que los sitios adsortivos estan agrupados en conjuntos con la misma
energia y otro en que los sitios de diferentes energias estdn distribuidas
totalmente al azar sobre la supereficie. Tompkins (Ref.31) consideré ambos
casos tanto como para fases adsorbidas diluidas como para aquellas

concentradas.

Para el primer caso se tiene que la funcién de particién canénica del

i-ésimo conjunto es:

a 104411




N
N si N
= o 81 | = ' 2 si _ (48)
Q51 q, /Nsi. [l/Nsl.] [ {ankT/h }ai ] q,, exp[ {N31U01}/kT ]

donde o es el area del i-ésimo conjunto.

Tomando la derivada de 1ln Qsl con respecto a Nsl se encuentra el potencial

quimico M,

“sx/kT = 1ln (Nsi/qsi] = pls/kT = uzs/kT = uc/kT =pu/kT + In p (49)

Entonces:

N =g

st o ©XP [ p /KT ] P : (50)

sumando sobre 1 y dividiendo por el area total «:

N Zq, exp {u /kT) p (51)

o s o

Con los sitios de energias diferentes distribuidos al azar se considera a
la superficie como un todo mas qué como una coleccién de grupos independientes
El mismo resultado (ec.55) se obtiene para la 1soterma, solo que ahora las

moléculas tienen acceso a toda la superficie a.
Tompkins (Ref.31) también desarrolldé la teoria para el caso de la

adsorcién moévil. Este autor desarrolldé la funcién de distribucién de 1la

siguiente manera:
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N N '
si si
9 = 9y .1 2mmkT | Mot ex “Na1 Yo (52)
sl N ! N ! 2 f1 qzl P

donde @, es el area libre disponible para las moléculas en un conjunto de

energias. No se consideran las interacciones laterales.
Tomando la derivada de 1n Qsl en la ecuacién (52) con respecto a Nsl se
obtiene el potencial quimico M el cual se puede definir como:

u = p'+ kT 1n p (53)

La ecuacién de la isoterma asi obtenida es:

P
g = st . (54)
o [1-p bs] Pey s
si exp
[1-pslbs]
P (2nnkT) " %kT exp (Uoi/KT) _ Uo1 (55)
= , = P exp|—=—
ol hq o kT
zi
N
= si
psl o (56)

para esta Ultima expresién no hay solucién analitica solo grafica o numérica.
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A presiones bajas se simplifica la ecuacién ya que P . 0, entonces:

P Pay
. (57)
Pol 1 pslbs)
_ P
Pey = Tpol + pb_) (58)

en términos de 0, la ecuacién general de la isoterma (ec.54) se representa de
la siguiente manera:

- ex i (59)
P 7/« 1-20 P 1=

donde 6 =N /B
i si 1

Cuando los sitios de diferentes energias estan distribuidos al azar,
Tompkins utiliza la misma funcién de particién:

In@g =2 1nQ (60)
-] i si

Con un area disponible para la adsorcién:

oa =aa-X N b
[y 1 sl

. (61)

donde EZlelbs es el area que esta cubierta por moléculas que

ya han sido
adsorbidas.
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Se hace el desarrollo de igual manera que el anterior y se obtiene la

ecuacién de la isoterma:
P _ % | o 29, (62)
P’ a, (1-28) Pl 12e

3/2

donde P! = (2mmkT)™"* kT / n’ @« y a =o/B

a bajas presiones, 91, 06— 0 y se tiene que

P 9
P T Ta (1-20) (63)
o 1
y de aqui se obtiene que:
P = -
—ﬁg— =k06(1-20) donde k es una constante (64)

La ecuacién obtenida (ec.64) es del tipo de Langmulir y es independiente
»de la funcién de distribucién.

Ross y Olivier (Ref.32,33) consideraron que los sitios estéan distribuldos

en conjuntos de igual energia y usaron una ecuacién general de la forma:

o = J' $(U) ¥(p,U ) dU_ : (65)

donde ¢(Uo) es la funcién de distribucién para las energias de adsorcién y

w(p,Uo) es la isoterma de adsorcién particular para la energia U .
[+]

35




Posteriormente Harris (Ref.34-36) discutlé los errores en el célculo de

la funcién ¢(Uo) y propuso que:

- ' (66)
e = I KH(UO) Py (p,Uo) dUo
Y a partir de la ecuacién de Langmuir se tiene:
0
KH(UO)P (67)

T+ K (U)P v(p.U,) dy,

11.3.-Adsorcién Multimolecular Sobre Superficies Homogéneas

El problema de la adsorcién en multicapas es muy dificil de tratar, desde
el punto de vista teérico. Una fase adsorbida en multicapas combina el

problema de un liquido libre con las fuerzas anlsotrépicas de adsorcién.

Brunauer y colaboradores (Ref.29) clasificaron las isotermas de adsorcién

een cinco tipos (Ref.3), los cuales se presentan en la figura 3.

Generalmente a la isoterma del Tipo I se le llama de Tipo Langmuir, ya
que corresponde a las isotermas experimentales de la adsorcién en monocapa. El
resto de las curvas se asoclan a la adsorcién en multicapas. Los Tipos IV y V
son representativos de la adsorcién sobre materiales altamente porosos y la
meseta de la isoterma cerca de la presién de saturacién (Pe) se atribuye al

fenémeno de condensacién capilar. Los tipos III y V son los mas raros.
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II1.3.1 Adsorcién Multimolecular Localizada.

La teoria mas importante de la adsorcién en multicapas es aquella de

Brunauer, Emmett y Teller que se basa en un modelo de adsorcién localizada. La

ecuacién que propusieron, 1la ecuacién ‘de BET, auan sigue siendo la mas

ampliamente usada y cubre todo el intervalo de presiones hasta de la presién

de saturacién (Po) y aun sigue siendo la base de la mayoria de los métodos de

determinacién del area superficial. La derivacién original dada por Brunauer y

colaboradores puede considerarse como una generalizacién de 1la derivacién

cinética de Langmuir para la monocapa. El modelo que ellos usaron se basa en:

(1)

(2)

(3)

(4)

Un nimero B de sitios equivalentes estan disponibles para 1llevar a cabo

la adsorcién localizada en la primera capa.

‘Cada molécula adsorbida en 1la primera capa se considera como un
posible sitio para 1la adsorcién en una segunda capa; cada molécula
adsorbida en 1la segunda capa se considera como sitio posible para la

adsorcién de una tercera capa y asi sucesivamente.
Todas las moléculas de la segunda capa en adelante tienen la misma funcién
de particién como en el estado liquido, la cual es diferente de la

funcién de particién de la primera capa.

Las interacciones horizontales de las moléculas de cualquier capa son

ignoradas.

El modelo consta de una coleccidén de pilas de moléculas construidas sobre

las moléculas de 1la primera capa sin considerar interacién entre las

pilas.Este modelo de liquido tiene la restriccién de que cada molécula tiene

solamente dos vecinos con los que interactua, ellos son la molécula de arriba

y la molécula de abajo.
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Fig.3 Clasificacién de Isotermas de Adsorcién.
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El calor de adsorcién por mol de las moléculas que se encuentran de la
segunda capa en adelante, es 1igual al calor de licuefaccién, e que es

diferente y menor que el calor de adsorcién de la primera capa, e .

Por conveniencia, 1la derivacién estd ligada al uso de la funcién de
particién gran canénica, la cual involucra a Qs. Ciertas inconsistencias
fisicas son atribuibles a las expresiones termodindmicas obtenidas debido a la

naturaleza peculiar del modelo.

Se han propuesto varias modificaciones de la ecuacién original de BET con
el fin de corregir algunas de las inconsistenclas que presenta, pero solo se
han logrado pequefios progresos para el modelo de adsorcién localizada.

La funcidén de particién canénica se puede reescribir usando las funciones

de particién de los sitios:

(68)

B!qs(O)aoqs(l.)al ]

Q (N,B,T) =Z [
- s a
aolai!

donde qs(0)=1 Y qs(1)=qs son las funciones de particién para cuando el sitio
esta vacio y cuando ya hay una molécula adsorbida, respectivamente, y ao=B-Ns
y a1=Ns representan el numero de sitios con cero y una molécula adsorbida

sobre ellos, respectivamente.

Las ecuaciones ao + a1 = B y a1 = Ns deben ser consistentes con la

sumatoria sobre todo con el grupo-de las (a).
La ecuacién general que da el numero maximo de moléculas que se pueden

adsorber en un sitio es:

B! qs(0)2°qs (1)*' qs(2)2%. . . gs (m)>" (69)
aolaitaz!...anm!

Q (N,B,T) =X
5 s
a
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donde la sumatoria es sobre todo el grupo es consistente con:

m m
X ar =B : Z ra =N (70)

La gran funclén de particién es:

) al 2 a2 o am

2 = ;B Q (N .B T)lns =5 B!qs(())a [qs(l)hs] [qs(z)hs] [qs(m)hs] (71)
=" s s s atata!...a!
Ns=o a o 1 2 m

n ra

K z r N

= 5 r=0 3 8 (72)
donde As = exp [—ET—] y As = As

Ahora, la uUnica restriccién sobre el grupo de las (a) es la primera de
las ecuaciones (70) ya que en la ecuacién (71) se ha sumado sobre Ns para una

(B) dada.

A partir de la ecuacién (70) y para el caso en el que r=0,1,...m, en la

ecuacién (71) usando el teorema multinominal se encuentra que:

1]

= [ 1+q (1A + qs(Z)Az + qs(3)az + ...+ qs(m)A: ]” (73)

Ahora, usando la suposicién de que las moléculas estan adsorbidas en
capas definidas, se tiene que la funcién de particién para el sitio se define

de la sigulente manera:

q, --- g9 (74)

qs(r) =4q 2" r
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donde el subindice indica el nimero de la capa, y sl se considera también la
suposicién de que a partir de la segunda capa las moléculas se encuentran en
estado liquido y por lo tanto tienen la misma funcién de particién q la

ecuacién anterior se puede reescribir de la siguiente manera:

B

m.m

9,2, [“‘J‘J | (75)
1--qL7\s :

Se puede obtener la ecuacién de BET facilmente a partir de la ecuacién

estadistica del nimero promedio de moléculas en un sistema N; :

N = kT gl“’* = A a;;“ (76)
8 " B, T s B, T

diferenciando el 1n = en la ecuacién (75) se obtiene la ecuacién de BET:

— m m+1
Ns ) cx[l—(m+1)x + mK (77)
B [l—n +cK —cx'+1][1— ]
<& .
= * = = = “
donde ¢ = Q% i K 92 qLAgas 94 exp[ }/kT]p

esta ecuacién se reduce a la isoterma de Langmuir cuando m=1

Termodindmicamente: ﬁ;//B — ® cuando p — P presidén de saturacioén.
Esto significa que cuando se llega a la presién de saturacién, el volumen

liquido empieza a condensar sobre la superficie.

104411
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Este modelo, con sus pilas de altura variable y que no interactdan entre

si, es irreal para cualquler proceso de condensacién.

La presién superficial ¢ (Ref.28) se puede determinar por medio de la

gran funcién de particiodn:

T _ 1 -k +cx
T lnA 1 -« (78)

Uno de los errores mias evidentes de la ecuacién de BET, que se muestra en
el ecuacién (78) es 1 — o como k = 1. Pero termodindmicamente ¢1 que es

proporcional a n debe ser finito cuando x — 1.

Cassel (Ref.37) atribuye el comportamiento irrealistico de la ecuacién de
BET a altas temperaturas al hecho de desprecliar las interacciones laterales.
Hill (Ref.38) tomé en cuenta estas interacciones usando la aproximacién de

Bragg-Williams y demostré que el efecto va en la direccién correcta.

Halsey (Ref.39) también considerdé las interacciones y concluyé que la
adsorcién multimolecular sobre superficies uniformes debe llevarse a cabo en

series escalonadas, isotermas que realmente son muy raras de observar.

Una gran cantidad de autores ha intentado hacer correcciones a 1la
.ecuacioén de BET, algunos sin resultados, otros logrando ligeras mejoras,. unos
prueban variaciones en el calor de adsorcién de una capa a otra (Pickett
Ref. 40, Anderson Ref.41), o con el calor isostérico (Smith y Pierce, Ref.42),
o suponiendo que e #* e,vye, =e = e (Steel,Ref.43), otros introduciendo el
concepto de heterogeneidad de las superficies (McMillan Ref.44, Walker y
Zettlemoyer Ref.45), o una combinacién de la variacién del calor de adsorcidn
e interacciones laterales (Cook, Ref.46). También Hiitting probé su modelo en
el cual se permiten interacciones laterales, pero no verticales. Wheeler
(Ref.47) Ono (Ref.48) y posteriormente Freeman y Halsey (Ref.49) emplearon una
aproximacién mis general en la cual tratan a los sistemas de adsorcién fisica

como e jemplos de los fluidos en el campo de fuerza externo de la supereficie
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de un adsorbente. Las teorias mas reclentes utilizan 1las funciones de
distribucién y se basan en las teorias de los liquidos uniformes de Kirkwood
(Ref.50), Mayer (Ref.51) y Born y Green (Ref.S52). Estas teorias del estado
liquido del estado liquido son muy rigurosas, por lo cual los resultados

numéricos solo pueden obtenerse a base de aproximaciones.
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1I.4.- Fenémenos Capllares.

11.4.1. Tensién Superficial.

En contraste con el comportamiento de los sélidos, los liquidos se pueden
depositar en tubos capilares. Los s6lidos se rompen en fragmentos que no
tienen forma definida, los liquidos forman gotas. Dos piedras no se pueden
comprimir para formar una sola, dos gotas de liquido si. Estas observaciones y
otras similares fueron registradas por Gessner como consecuencia de la tensién
superficial. La superficie liquida tiene tendencia a contraerse y asumir el

area mas pequefia posible.

Laplace (Ref.53) probd que la tensién superficial no es una propiedad
independiente. Su existencia es una consecuencia directa del hecho de que las
fuerzas intermoleculares tienen un intervalo corto de accién y de que la
densidad de la materia en el estado gaseoso es mucho mads pequefia que en el
liquido. Defay y Prigogine (Ref.54) consideran que en el caso particular de
sistemas capilares el equilibrio mecénico esta determinado no solo por
aquellos factores tales como 1la presién hidrostatica y 1la atraccién
gravitacional comin a todos los sistemas, sino también por fuerzas asociadas

con la tensién superficial.

Cuando dos fluidos, por ejemplo un liquido y un gas estdn en contacto uno
con el otro, se encuentran separados por una delgada capa llamada interfase,
fase interfacial o fase supereficial, cuyas propiedades son diferentes de
aquellas correspondientes a cada una de las fases. Apenas se establece el
contacto, hay una migracién de componentes de ambas fases hacia la regién
interfacial hasta que se establece un estado de equilibrio. Cierto tipo de

tensiones aparecen en esta regién.
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Se puede realizar un tratamiento macroscépico en basea un modelo mecénico
simplificado que ha podido ser usado con éxito en muchos tratamientos de
sistemas capilares, este es el modelo de Young. Este sistema se puede estudlar

de la siguiente manera (Fig.4).

Young propone un modelo simplificado que corresponde al sistema real dé
la figura 4A, y que desde el punto de visto mecanico le es equivalente. Dicho
modelo se ejemplifica en la figura 4B. lLas fases A y B avanzan homogéneamente
hasta tocarse en el punto C, que define una superficie divisora que se

denomina superficie de tensién

Con el fin de que el modelo se parezca lo mds posible al sistema real,
Young introduce un tensor o, aplicado en 1la superficie de tensiédn,
tangencialmente a esta en todo punto, y que es una fuerza por unidad de
longitud. ¢ es una fuerza correctiva debido a la existencia de una interfase
por unidad de espesor 1. ¢ no corresponde a la suma de tensiones en la zona

interfacial del sistema real.
Las condiciones de equilibrio mecanico son:
(1) Igualdad en el sistema real y en el modelo entre las fuerzas que actian

sobre los puntos A’ y B’.

d
oy el (79)
J’o tdz = ¢ - (p''2,) - p’ (d-2Z )

(2) Igualdad en los momentos relativos de A’

d

L 2z = 02,0 - [17°25,(2,)] - [ @22,

(80)
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Fig.4 Modelo Mecdnico de Young.

46



Ambas relaciones determinan a la vez el valor de ¢ y la poslicién de la

superficie de tensién Z¢ a lo largo de la cual actua o.

El concepto de tensién superficial esta ligado proplamente al concepto de
un liquido en la interfase con su vapor. ¢ se relaciona con un coeficiente
térmico de expansién superficial b’, que es el calor requerido para mantener
constantes la temperatura, los volumenes y la composicién de las fases cuando
se incrementa el area de la interfase en una unidad. La energia total de la

extensién de la superficie es:

T,V’,V”,E T)P’)F”;& ‘
donde £ como subindice denota composicién constante.
Expresiones debidas a Kelvin y Einstein relacionan a b’ con ¢:
? o do
b = b’ = =T =g = =T|=5 (82)
LY. e M |y v g A IR
3 ¢+b; N azv
————ET—L—— = -T 5 0 (83)
: V,A,£ 8T" JV,A €
o también se puede definir como un cambio de potenciales termodinamicos:
- gi - ___gi _ (84)
T,V',V”,E T,p',p”,E
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donde F=E-TS y G=E-TS +p'V' +p'’'V"’ (85)

Experimentalmente, la tensién superficial se determina a partir de sus

manifestaclones macroscépicas.

I1.4.2. Condiciones de Equilibrio Mecanico en Sistemas Capilares.

Para que exista un equilibrio mecanico en un medio fluido, es decir,

ausencia de flujo, todas las fuerzas presentes en el sistema deben anularse.

Cuando se hayan presentes ciertas tensiones asociadas a las interfases,
su equivalente, la tensién superficial, debe aparecer en las ecuaclones de

equilibrio mecénico.

Para que dos fases se encuentren en equilibrio mecanico las fuerzas que
atraviezan la interfase deben de anularse. En un sistema en el cual una
porcién de superficie esférica separa a dos fases se desprecia el efecto de la

gravedad.
La seccién de una cépsula esférica como la que se muestra en la figura 5
estd sujeta a una tensidén superficial o alrededor de la base de la cépsula y a

presiones normales p’ y p’' en cada punto de la superficle.

Ahora, se consideran las condiciones de equilibrio para todas las fuerzas

resolviendo a lo largo de la direccién Cz (figura 6).

Considérese que S8A sea un elemento de la superficie y 8A’ su proyeccidn
sobre el plano a. La fuerza normal ejercida sobre 9A es (p’’-p’)8A, y la parte
correspondiente de esta fuerza a lo largo de Cé es (p”-p’)cosréA =

(p’’~p’)3A’. La suma de todas las fuerzas resultantes es:

(p’ ’_p) )Av - (.p’ s_p) )npz = f1~ (86)
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Fig.5 Equilibrio Mecdnico en una Cdpsula Esférica.
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Fig.6 Equilibrio en una Capsula Esférica.
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donde A’ es el area de la base circular y p su radio. De tal manera que estas
son las fuerzas llamadas verticales ascendentes segin la notacién de Young
(Ref.55).

Al mismo tiempo, la tensién superficial ejerce una fuerza ¢l sobre cada
elemento de longitud &I1. Resolviendo esta fuerza para CZ se tiene que el

resultado es —00057,61 y la suma sobre todas las contribuciones es:

np

-0Ccos _, dl = ~0 ——
7 r

P 2np = - 20 2 (87)

que son las llamadas fuerzas verticales descendentes debidas a la presencia de
una fuerza vertical -cp/r por unidad de longitud, que se ejerce en el

perimetro del casquete hemisférico Z2np.

Ya que el sistema es simétrico alrededor de eje Cz' todas las fuerzas
normales a este eje deben de cancelarse cumpliendo asi con la condicién de

equilibrio mecanico, por lo tanto:

np2 =0 (88)

(p) ’ _p’ )npz -
Esta ecuacién equivale a que las fuerzas ascendentes y descendentes sean

equivalentes.:

20
r

(p’’'-p') = (89)

Una expresién mds generalizada de esta ecuacién es la que presenta

Laplace en los liguientes términos (Ref.56):

20
I'm

-p') = (90)
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donde rm es el radio medio de curvatura que estia en relacién con los radios

principales de curvatura ri1 y r2, de tal manera que:

1 o1 pr 1
I'm 2 rt ra (91)

de tal manera que la ecuacién de Laplace queda expresada como se muestra a

continuacién:

__1.... L = + 20
ra PL = pv Rm

(p’’-p’) =¢ [’%‘1 + (92)

Esta ecuacién da la condicién de equilibrio mecanico en cualquier punto de la

superficie.

Partiendo de esto y considerando la termodinamica de los sistemas
capilares se deduce la ecuacién de Kelvin que se enuncia de la siguiente

manera:

20v

RT In gz Rm" ' (93)

la cual permite conocer las desviaclones de los cambios de fase debidas a la

capilaridad, ademds de que permite conocer el radio medio de curvatura.

20V

— L
Rm ~ "RT 1n po/pv (94)

104411
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Hay 6 superficies de expresién analitica conocida que corresponden, al
poseer un radio medio de curvatura constante, a la interfase entre dos fluidos
homogéneos, estas superficies son: el plano, el cilindro, la esfera, la

catenoide, la unduloide y la nodoide.

I1.4.3. Consecuencias de la Ecuacién de Laplace.

En ausencia de efectos gravitacionales la presiones p’’ y p’ son
uniformes a lo largo de las fases respectivas, mientras que la o tiene elmismo
valor en todos los puntos de la superficie. Por lo tanto a partir de la
ecuacién (90) se deduce que el radio medio, r. debe ser constante en todos
los puntos de la superficie. Las Unicas superficies que se consideran en el
tratamiento, en las cuales el efecto gravitacional puede despreciarse, son

aquellas de curvatura media constante.

11.4.4 Equilibrio en la Linea de Contacto.

Cuando tres superficies sujetas a tensién superficial se ponen en
contacto, lo hacen por lo general a lo largo de una linea de contacto que
delimita a su vez a las tres superficies de tensién que separan a los fluidos
de par en par. En la figura 7 se representa esquematicamente la linea de
tensién que es perpendicular al plano y pasa por el punto (p), que a su vez es
la interseccién de las tres superficies. Un elementq de la linea de longitud
81 que atravieza el punto (p), estd sujeta a las tres fuerzas. Para que se
establezca el equilibrio mecanico estas tres fuerzas deben de estar

equilibradas:

]
o

o __sena + o__sena + 0_ sena
12 12 23 23 31 31

(95)

]
o

o _Coso + 0__cosa + ¢_ coso
12 12 23 23 31 31

Esta condicién se denomina Ley del Triangulo de Neumann.




Se puede remarcar que esta ecuacién no es una condicién suficiente y
necesaria, ya que la linea de contacto puede, por ella misma, estar sujeta a

tensién.

11.4.5. Sistemas S6lido-Liquido-Gas: Angulo de contacto.

Las superficies sélidas no tienen movilidad, de ahi que en un sistema
S~G-L no se pueda establecer la condicién del tridngulo de Neuman. Sin embargo
hay muchas consideraciones que conducen a atribulr una tensién superficial a

los sélidos.

En 1la teoria clasica de equilibrio interfacial 1lo referente a las
tensiones que se generan en el sélido y el balance de las fuerzas vetlcales en

el punto "p" de la linea de tensidén, es consistente y se ha comprobado

numerosas veces de manera experimental.

La linea de contacto puede desplazarse para incrementar la interface
s6lido-gas a expensas de aquella s6lido-liquido.

La condicién de equilibrio mecénico para el punto "p" en un sistema tal
como el fepresentado en la figura 8, tomando unicamente las fuerzas

horizontales es:

0 COS0 =0 -0 Ecuacién de Young (96)

donde 8 es el angulo de contacto definido por las derecciones de ¢

Y
medido a través del liquido.

SLy

La ecuacién de Young se aplica, cuando la superficie del sélido es
rugosa, a cada elemento de la superficie, pero el angulo observado entre 1la
superficie liquido-gas y la superficie aparente del sélido variard con la

posicién de la linea de contacto.
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Fig.7 Tridngulo de Neumann
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Fig.8 Angulo de Contacto
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Esta ecuacién tdmbién puede obtenerse de la manera en que lo hizo Gibbs
al minimizar la siguiente cantidad:

GSLASL * O.LGALG * 0SGASG (97)

gque esta en relacién con la energia libre del sistema.

Wenzel sugirié’ una modificacidén a partir de la ecuacién:

oLGcose =r (agc - ch) (98)

donde © ®s el angulo de contacto aparente promedio y (r) es la relacién del
area aparente del s6lido con la real.

Si bien L son muy dificiles o imposibles de medir, su diferencia,

y o
G SsL ,
denominada tensién de adhesién (t), es facilimente determinable por medio de la
medicién del empuje sufridérpor sbélidos parcialmente sumergidos en liquidos,

(Ref.57) de tal manera que se:tieneé:
o cos@ =T T (99)
LG ,

En una superficie sbélida ideal (lisa, indeformable, homogénea), existe un
solo angulo de contacto una vez establecida la identidad’ del sistema S-L-G.
Pero experimentalmente se. encuentra que en un liquido dado establece con un
sbélido real é&ngulos de contacto variables que ‘se sitdan en un intervalo

amplio.

Al medir €l &ngulo de contacto después de haber permitido el avance del
liquido sobre el s6lido, se obtienen angulos de avance. Al determinar esta
cantidad después de hacer retroceder el liquido se tienen &ngulos de

retroceso. A la diferencia entre ambos angulos 'medidos se 1le 1llama
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"Histéresis".

o .

Para superficles heterogéneas el angulo de contacto que corresponde al
equilibrio verdadero, o configuracién de energia libre minima, esta dado por

la ecuacién de Cassie (Ref.58).

Suponiendo que hay dos tipos de regiones capaces:de establecer angulos de:

contacto diferentes 91 y 92, que tlenen abundancias relativas Ql_y Qz, se

tiene:

cos @ = Q1cos61 + chose2 o donde : Q1+Qz =1 (100)

donde Q1 y ston las abundancias relativas.

Los angulos de avance y retroceso estan determinados por las vibraciones
de la gota de liquido y las barreras de energia libre que separan las diversas
configuraciones posibles. La constancia del &angulo de contacto en un sistema

dado, sé relaciona con la .segunda ley de la capllaridad de Laplace.
En algunos casos nosse puede determinar una posicién de equilibrio para
la linea de contacto. Esta situacién se presenta cuando:

0% Y0 | (101)

y no hay valores>rde Bicque satisfagan la ecuacién de Young (ec.96), y el
liquido cubre totalmente el area del s6lido, entonces se dice que el liquido

moja perfectamente al sélido. En el caso contrario sucede que:

o >0 +o0 (102)




A,

..

lo que significa que la superficig_sdTido—liquido es desplazada completamente

por la superficle sélido-gas, entorices se dice que el liquido no moja al

sélido. : ¢
Para aplicacliones practicas es recomendable consliderar la relacién:

c
k= —m«+— (103)
LG :

la cual es conocida como el coeficiente de mojado. Si k = +1, el sélido es
completamente mojado por el liquido, por el contrario, si k = -1:'el sélido no
se moja.

Se puede considerar el trabajo en el cual la fuerza 0lqcose ejerce contra
la fuerza opuesta (osg-cél) la cual se puede llamar tensidéon de mojado o

tensién de adhesidén;:;que se .define como: .

T=o, -0, = ¢Lccose : (104)

Esta ‘ecuacién se:utiliza para calcular el trabajo reversible de emersién:
W =¢ +o0_ -0 - (105)

conocida como la ecuacién de Dupré que puede combinarse con -la ecuacién

(96)para obtener la Ecuacién de Young:

W = L (1 +.cos6) _ (106)
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CAPITULO III1

III.1.- MODELOS DE‘RED POROSA.

Antes de Iiniciar cualquier tipo de proceso caplilar es necesario
desarrollar modelos convenientés que representen acias redes porosas reales en
las que se sﬁpone ocurren dichos procesos (Ref.59). Hasta el. momento solo se
han desarrollado modelos estadisticos bastante generales, pero que han dado

buenos resultados

El espacio poroso se puede 1imaginar como una red r tridimensional
constituida por una inmensa cantidad de cavidades y canales irregulares, cada
uno poseyendo su propia forma geométrica bastante complejal

i

Doe y Haynes fueron los primeros en sugerir denominaciones para cada uto
de los elementos de las redes porosas. A los espacios vacios limitados por
constricciones o por minimos en la seccién transversal del espacio vacio>se le
denominé "sitios" y:.'a las constricciones que unen a un sitio con otro les

llamaron “"emnlaces”. :

Para poder formar una red a partir de estos elementos es necesario
considerar que los sitios. son los centros de reunién o de partida de los

enlaces. Con base en- esto- se supone que de cada sitio sale un nUmero de

terminado de enlaces, a esto se le llama Conectividad Media (C) de la red.

Aunque podria darse el caso de que haya sitios que no tengan enlaces, esto es,

E=O,.pero no puede "suceder que un enlace llegue a un svlo sitio, en este caso,

al enlace se le consideraria como un defecto del sitio. Esto quiere decir que
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un %elace esta delimitado por dos sitlios, siempre y cuando éstos sean primeros

vecinos por mas lejos que ambos se encuentfen.

Supéngase un sitio de conectividad C,uel numero maAximo de sitios vecinos

que dicho sitio puede tener es C y el numend minimo es-de dos.

A partir de- las consideraciones anterioresp. Doe y Haynes sugirieron que
hay dos modelos extremos poslibles.para describir la textura de los materiales

porosos:

- El Modelo de Sitio "S" en elncual los huecos se identifican como sitios

limitados por C-enlaces, cuyo volumen puede. ser despreciado.

- El Modelo de Enlaces "B", asocia dos volumenes vacios .a los enlaces y

‘considera que los sitios son solo el punto de reunién entre enlaces .

Pero: en la practica, trabajando con materiales porosos reales, sucede que
ambas teorias son ‘insuficientes 'para describir 1la morfologia de estos
materiales y se hace necesario enunciar un nuevo modelo que viene a ser una
mezcla de los dos anteriores ya existentes. Este nuevo modelo establece. fjue
cuandozel tamafio de los sitios (Rs) no difiere mucho del tamafio de los enlaces
(RB), ambos volimenes son igualmente. importantes y se adopta el Modelo: de
Sitios y Enlaces (S&B). =

I¥)

"E1l wutilizar.zcualquiera de los modelos antes propuestos requiere de
considerar las distribuciones de tamafio tanto de sitios como de enlaces, ya
que de esto depende el tipo ‘de modelo a emplear 'y principalmente 1la
trayectoria que seguira uniproceso capilar determinado.

Si el traslape entre las curvas de distribucién de ambos elemehtos es
cero, se utiliza el modelo de sitios "S", si el traslape es total se emplea el
modelo de enlaces "B", pero si se-pfesenta un traslape intermedio se aplica el

modelo de sitios y enlaces "S&B". Este Gltimo es el mas ‘cominmente  empleado,
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yﬁ que los qéferiales porosos reales presentan, en general, el comportamiento

cotrespondiente a un traslape de. tipo intermedio.

s i

Schechter y Gidley sugirieron que seria interesante puntualizar que las
propiedades estadisticas de los materiales porosos pueden expresarse en base a
los diferentes momento de. las distribuciones de tamafio, esto es: el segundo
momento se refiere al area superficial especifica, el tercero a la porosidad,

el cuarto a.la permeabilidad.

II1.2 Desarrollo del Modelo. Traslapes :de las Funclones de Distribucién
de tamafios de Sitios y Enlaces. s.

Morioka y Kobayashi (Ref.60) fueron olos primeros ‘en estudiar
cuantitativamente el efecto cooperativo de 1la red porosa sobre 1la

condensacidéncapilar mediante métodos de Monte Carlo.

R, el tamafio de los elementos que forman la red porosa,._se refiere en el-

B

caso de los sltios al radio de una esfera y para los enlaces equivale al radio

de un tilindro. Se considera una doble distribucién dé tamafios, FS(R) y FB(R), ,
que representan- las distribuclones normalizadas, en numero de elementos, de = 3
sitiest y enlaces, respectivamente, de tal manera que la probabilidad de |

encontrar un elemento de tamafio menor que "R" es: s

S(R) = J§ FS(R) dR < B(R) = Ii FB(R) dR (1)

Para el buen funcionamiento del modelo, ies necesario enunciar el
siguiente PRINCIPIO DE CONSTRUCCION:

"El tamaflo de cualquier sitio -es mayor, o al menos igual, .al de cualquiera de

sus enlaces”.
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Este principio causa dos Leyes de Autoconsistencia, la primera de las
cuales establece que el numero de enlaces debe ser mayor, o al menos 1guél, al

numero de sitios: -

1® Ley de Autoconsistencia B(R) =z S(R) para toda R (2)

de tal manera que -la prdbabilidad Hde encontrar un sitio de tamafio Rs con su

respectivo enlace de- tamafio RB es:
F(RB,RB) = FS(R)FB(R) ¢(R.,RB) (3)
donde,rF(Rs,RB) es la probabilidad asociada de que se cumplan ambos eventos

conjuntos, y ¢ es el factor de correlacién topolégica. que ‘se expresa .de la

siguiente manera:

S(R ) . B(R )
S s
exp _I ds exp - ds
B-S B-S (4)

» S(RB) B(RB)
$(R_ RB) = - = ,
' B(R)-S(R ) B(R) - S(R) !
s s B B :

De esta ecuacién se deriva la 2° Ley de Autoconsistencia que establece
que el factor de correlacién topolégico debe ser igmal a cere cuando el tamafio
de los sitios sea menor o igual al tamafio de los enlaces. De esta manera se
asegura que los enlaces se van a unir a los sitios que les correspondan en

tamafio: ..
2 Ley de autoconsistencia ¢(RS,RB) =0 - . para R;SRB~ (5)

Para aguellas redes en las cuales las distribuciones de tamafios de los
elementos no: se traslapan, 1la ¢ toma el valorade 1. Esto significa que la

distribucién-de elemehtos se hace totalmente al azar.

o1 - 104411
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Una vez establecida la doble funcidén de distribuclién de tamafios -de
elementos es posible distribulrlos de una infinidad de maneras, slempre y
cuando no se viole el Principio de Construccién. Por lo tanto ¢ puede adoptar
una variedad de formas matematicas (Ref.61) que deben de incluir un cierto

grado de aleatoriedad.
Como ejgmplos de estos modelos, ise proponen dos procedimientos:

1- Introducir una funcién moduladora § que dé preferencia a ciertos tamafios
de elementos durante la asignacién. Una de las diversas formas que = puede
adoptar € es: es:

£E(X) =1 + A cos (nX) (6)

siendo 0sAs=1, y la nueva expresién.de ¢ es:

S(Rs)
o 02
B-S -
S(R )
¥ = - ,
B(R) = S(R.) :

2- Prohibir que los sitios de tamaﬁO’Rs o menores posean enlaces de tamafio
Rs—a o mayores, donde.d es una constante positiva. Esto equivale a un
retraso en la asignacién de enlaces a los sitios y ¢ toma:.da sigulente

"~ forma:
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S(R )
8

-

exp _J “ d4S(R)
B(R-3) - S(R) (8)

B(R -9)
B8

o
[«7)
"

B(R-8) - S(R,)

El hecho de tener:diversas formas matematicas de ¢ conduce al problema de

la verosimilitud de los diferentes modelos de red.

En base a estudios realizados por Mayagoitia y Cruz (Ref.61), el numero
de configuraciones posibles decrece al imponer restricciones topolégicas a la
red.r La morfologia mas esperada es. aguella que corresponde a la red mas
verosimil, que se obtiene precisamente cuando  los valores de las diferentes
correcciones que se han hecho a la ecuacién de ¢ son £=1 y 8=0, los cuales
permiten el mayor grado de aleatoriedad. De esto se deduce que la ecuacién de
¢ que mejor representa a la realidad es la original (ec.4); adehés de poseer
la expresién mas sencilla Unicamente en funcién de las propiedades de 1a doble
distribucién. i

Otro factor que influye grandemente ytqué hay que considerar cada vez que
se hable de modelos de redes porosas, es la Coneétividad Varidble (Ref.62).
Este concepto se refiere a que el nimero de:enlaces que posee cada sitio puede

variar de un elemento a otro. Entre algunas de las consecuencias que se

desprenden de tener una conectividad variable se puede mencionar que afecta -

sensiblemente el desarrollo de los procesos capilares e impone una morfologia
‘ particular a las fases depositadas en los medios porosos, la cual determina

muchas de las propiedades del sistema.

Este hecho modifica la forma de la ecuaciéon de ¢ de la siguiente manera:
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S(R )
s

C(Rj
B as(r)
exp — R
B(R) -]|C(R) F (R)dR
cC s (9)
/S(R_) " °
B .
¢ = -
b s
, C(R) ,
BR ) —J £ F (R
. ,,

donde C(R) es la conectividad media.de elemehtos de tamafio R. Cuando C(R) = E,<

¢ regresa a-su ecuacién original.

La segregacién de tamafios de elementos, que ya de por si se da en las
redes regulares, se ve favorecida con la conectividad variable. La figura 9
(Ref.62) ejemplifica la manera en que se pueden obtener sitios de conectividad
variable a partir de sitios de conectividad media con el simple hecho de

eliminar un elemento sélido de la:red, que en mateéiales porosos equivale a un

defecto de la estructura, y el mismo tiempo muestra la relacién proporcional -:

que hay entre la conectividad variable y R.

] W W W
[. m L3 [.
[ T

Fig. g(a) C=4(*) - Fig. 9(b) C=8(**)
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I11.2.~ CLASIFICACION DE ESTRUCTURAS POROSAS.

Recientemente = (Ref.60) se ha propuesto una clasificacién de las °

estructuras porosas basada en la posicién relativa de 1las curvas de
distribucién ‘de tamafios de los elementos. Se han considerado en esta
clasificacién cinco tipos (figura10) que muestran algunas de las posibles

situaciones de las distribuciones de tamafios:

Tipo I - Traslape cero, el sitlo mas pequefio (ss) es dos veces mas grande que

el enlace mas grande (bb).

Tipo II.- Traslape cero, el sitio mas pequefio (ss) es una.vez mas grande que

el enlace mas grande (bb).

Tipo II1I.- El traslape aun es cero, el sitio mas grande (bs){es menos. de dos
veces mas grande que el enlace mas pequefio 5$b).

e

Tipo IV.-.El traslape es medio.

Tipo V.- El traslape es total.

Cabe hacer la aclaracién de que todos los €onceptos y tratamientos que
aqui se muestran; son igualmente validos para cualquier forma de la curva de
distribucién de tamafios.

Los materiales pertenecientes a los tipos II y IV son los mas cominmente
encontrados en la naturaleza, pero al mismo tiempo son los mas dificiles des
estudiar; por otro lado, los ltipos I, III y: !V, que corresponden a las
situaciones extremas, son los mas faciles de estudiar que los anteriores,
debido a las peculiarjdades que presentan, pero a la vez son los mas dificiles

de encontrar.
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\ (bb) — (ss)d
5 T
AN
:6
. (bs) -
0
sites
+ R

Fig. 10.

(e)

Clasificacidén de las Estructuras Porosas

4
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CAPITULO IV APLICACIONES DEL MODELO.

Una vez desarrollado el modelo de sitios y :enlaces, con'conectividad
media y conectividad variable, diferentes formas de ¢ (factorcde correlacién
topolégica). y habiendo,clasificadéua los materiales porosos en cinco tipos
principales; se hace un anadlisis del funcionamiento practico de la teoria, es
decir, sus aplicaciones. ‘Estas son muy amplias y ‘variadas y van desde 1la
condensacién y evaporacién capilar hasta la catalisis heterogénea, pasando
claro esta, por la determinacién de la textura, el proceso dinamico del secado
y la. quimisorcién. En seguida se daraiuna breve explicacién de cada uno de los

procesos.

IV.I.- CONDENSACION CAPILAR. (CURVA LIMITE ASCENDENTE) -

!

Una condicién necesarlia para que se lleve a cabo la condensacién capilar
es que los elementos tengan cierto radio critico de curvatura (Rc), el cual sel
obtiene a una presién relativa, Pr, determinada, igual:a Pv/de/siendo Pv la
presiéon de. equilibrio en: la fase vapor y.dela presién de saturacién. Ei Rc
marca el umbral de las transiciones liquido:vapor y viceversa. La ecuaciéncde

Kelvin es lacque permite balcular’«el‘Rc mediante la siguiente ecuacién:

20v
l -

c - "RT In 7Py - (1)

donde vl es el volumen molar del adsorbato.
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Con base en lo anterior se puede decir que los sitios que tienen un radio
critico conforme a la forma de la esfera, estidn llenos de condensado si: R=R .
Debido a la forma cilindrica que se les asigna a los enlaces, su radio Ze
curvatura es dos veces mas grande que su tamafio, por lo tanto estaran llenos

aquellos que cumplan con la condicién de tener RSRC/Zf

Los enlaces se pueden llenar también mediante la condensacién asistida,

que consiste en que al menos uno de sus sitios delimitantes esté llenoi de.

condensado, lo que le permite tener un comportamiento de cilindro abierto por
un solo extremo. En este caso se llenan los cilindros que cumplan con la

condicién de que R = Rc.

Los sitios sufren el fenémeno de retraso en la condensacién si a pesar de-

tener RSRC algunos de sus enlaces no estan llenps ya de condensado. Por lo
tanto, para que un sitio se llene de condensado, es necesario que cumpla con
los sigulentes requisitos: R = Rc Y que tenga al menos C-1 enlaces 1llenos.
Este fenémeno se representa en la figura 11, en la cual se intenta mostrar
ademas que la condensacién se realiza en base al menisco critico esférico o

cilindrico y no a la forma real de los elementos de la red porosa.

Morioka y Kabayashi (Ref.60) fueron. los primeros r en estudiar
cuantitativamente el efecto cooperativo de la red porosa sobre la condensacién

capilar, mediante métodos de Monte Carlo.

IV. 1. 1-Ecuaciones Generales.

Se van a imtroducir algunas:definiciones necesarias que relacionan el

mecanismo de llenado con los factores topolégicos de las redes.
es(R) y GB(R) son los grades de llenado por condensacién capilar de

sitios y de enlaces de tamafio R o menor, respectivamente. Sobre una base de

nimeros de elementos, éstos se expresan de la siguiente manera:

6€

o

A

o s



‘/ 7)) (b)% //// C

: Fig. 11 Proceso de Llenado




00
0_ = J'oe'glf)F‘(R)dR y o = IOGB(R)FB(R)dR : (2)

ev, que es el grado de llenado total idel slstema poroso en una base de
volumen, es la cantidad que se obtiene directamente de los experimentos. Para
relacionarlo con las variables anteriores se considera que V(R) es el volumen

de un: elemento de tamafio R y que en cualquier red, para cada sitio hay C/2 C

enlaces, de tal menera que:

00

J

0

C (++]
6, [R)V,_(R)F (R)4R + —— J'%eB(R)vB(R)FB(R)dR

v

0 C ) (3)
J’-v (R)F (R)AR + -—= I V_(R)F_(R)dR
s s 2 B B

o o

IV.1.2- Tratamiento de Sitios.
Todos los sitios de:tamafio R>Rc estdn vacios, por lo tanto:

o (RPRR) =0 (4)

S c

La probabilidad de que un: enlace que esté unido a un sitio de tamafio Rs

esté lleno de condensado es:

R

-

s i
[ o -
. BE(RB) FB(RB) ¢(RS,RB) dRB (5)

La probabilidad de tener un sitio con todos sus C'enlaces llenos es Ic,

mientras que la correspondiente a C-1 enlaces llenos es ci*?! (1-1).
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El grado de llenado de los sitios es:

1° + cIt(1-1) para R=R .
8 (R) c (6)
s 0 para R>Rc’

A partir de las ecuaciones (2) y (6), el gfado total de llenado es:

R

¢ c; c~1
0 =J (1 {a (1—1)] F (R.) dR (7)

] o . 8 8 5

1V.1.3- Tratamiento de .Enlaces.

Los enlaces de tamafio igual o mas chico que RC/ 2 se llenan por ellos
mismos; mientras que aquellos mas grandes que Rc estan vacios, de tal manera
gue:

6 (RsR/2) =1 ; © (RRJI =0 ; 6_ (RsR /2<R ) = llenado asistido (8)
B c B I ) B c “C

Si se considera un sitio unido a un enlace de tamafio RB, la probabilidad

de que los otros C-4 enlaces del sitio estén llenos es 1°t La probabilidad

de que este=sitio sécllene es:

2

J=I 1T ¢(R ,R) F (R ) ‘AR | (9)
R s B s s s
B

La probabilidad de que al menos uno de los sitios que delimitan al enlace
esté- lleno es: 1 - (1—J)2, entonces, el grado de- llenado.de los enlaces de.

acuerdo a la familia de tamafios a la cual pertenecen es:
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1 Y; para RSRC/Z
e (R){ 1~ (1-1)® . para R /2sR<R_ (10)
o para R>Rc

El grado total de llenado de los enlaces a paartir de las ecuaciones (2) y
(10) es:

R
c

, .
o [1 - (1-J)] F,(R) dR_ (11)

6, = B(Rc/z) + f

IV.2.-EVAPORACION CAPILAR. (CURVA LIMITE DESCENDENTE)

El liquido retenidowen un sitio o en un enlace puede evaporarse solamente
si el menisco ligquido-vapor que viene de la entidad vecina estd listo para

invadir a dichos elementos;
IV.2.1-Tatamientoz=de Sitlios.

Si se considera un sitio de tamafio Rs, para que elemenisco alcance a este
sitio, el vecino de primer orden debe de estar vacio:y el enlace que une a
estos dos sitios debe de estar disponible para ser evacuado, por lo tanto
B(R>RC), esto significa que el-radio del enlace debe de ser mayor que el de su

radio critico. La probabilidad de que suceda:da lnvasién aleste sitie es:

R
s

00
“ L '[1‘- Jﬂseé(ﬂRs) ‘¢(Rs'Ra) Fs(Rs) dRs] ¢(RB’Rs), Fg(Ry) dRy (12)
[+}
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De tal manera que la probabilidad de que un sitio de tamafio R 2 RC aun se
8
encuentre lleno es igual a aquella de prevenir la entrada de un menisco

liquido-vapor a partir de cualquiera de sus C enlaces, mientras que si R < Rc
s

el elemento es claramente inaccesible al vapor:

[+
- =
es(R) { (1-K) para R Rc (accesible a ser vaciado) (13)

1 para R<Rc (lleno de condensado)

El grado total de llenado de los sitios a 1lo largo de la curva 'limite

descendente es:

00
6 =S(R)+I(1-K)CF(R)dR (14) .
-3 C o S s .8 l

IV.2.2-Tratamiento de Enlaces.

Para cualquiera de los sitios delimitantes de un enlace dado, el tamafio:

' RB es el responsable de la invasién, tal sitio debe estar previamente invadido
a partir de sus C-1 enlaces restantes. La probabilidad de que suceda este

fenémeno es:
. R
s c-1 .
L = }P [ 1 - I BB(RB) ¢(RB,RS) RB(RB) dRB ] j¢(Rs{Ré) FS(RS) dRS p (15)
o .

Un enlace de tamafio RB = Rc permanece lleno si ninguno de sus dos sitios
delimitantes permite la invasién, mientras que si RB <7'RC la evaporacién del

condensado es imposible, adn si los enlaces estan rodeados de meniscos:
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2
GB(R) (1-L) para. : RzR (16)
1 parar:R<RC
La probabilidad total de que un enlace esté lleno de condensado es:
“ 2
6, = BR) + [ (-1 FL®R) ar, (17)

<

1V. 3.~ DETERMINACION DE LA TEXTURA

Otra 'de las aplicacionés bien importantes del modelo de doble
distribucién es la determinacién .de la textura de los materiales porosos, es
decir, por medio del anadlisis de las isotermas de adsorciénc'y desorcién
establecer aique tipo de material pertenecen las estructuras en estudio de
acuerdo- a la' clasificacién antes dada. Esta determinacién ayuda a saber que

camino seguira un determinado proceso capilar.

Este estudio se delinea en los siguientes términos. A partir de datos

experimentales que proporcionan el grado de llenado con liquido de un espaciozc’

vacio en volumen , ev, en términos de Pr, por medio de la ecuacidén (3) se
obtiene la forma BV(RC) para la curva limite ascendente de condensacién

capilar (CLA)) y la curva limite descendente de evaporacién capilar (CLD).

Para la’red.completa, ev (ec.3). se relaciona con GS(R) y eB(R). En 1la
ecuacién (3), se toma en cuenta, ademas;r V(R), el volumen de un elemento de

tamafic (R).

104411
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El problema de la determinacién de la textura por métodos de adsorcién
consiste en la estimacién de Fs y FB como funcién de R por medio de (3), ya

que Gv es una cantidad medible.

Debido a lo intrincado de la solucién general, sse presentaran los casos
particulares mas simples que corresponden a tres tipos extremos de estructuras

porosas.

IV.3.1. ESTRUCTURAS TIPO I

Corresponde éste a un caso de traslape cero, donde las distribuciones de
tamafio estan muy alejadas, de tal manera que el sitio mas pequefio .es mas de
dos 'veces mas grande que el mids grande de los enlaces (el producto de 1la
deshidratacién térmica de la Gibbsita a' 205°C es un ejemplo raro de materiales
del Tipo 1). E1 ciclo de histéresis es bastante amplio, la CLA inicia su
ascenso solo a presiones relativas cercanas a la. unidad, mientras que la CLD
presenta una mesetasde gran extensién antes de céef rdpidamente a un proceso
de percolacién definida. Debido a que el traslape es cero, sus elementos estan

distribuidos totalmente al.azar.

Analisis de CLA.- Debido a la gran diferencﬁgfde tamafios ‘que hay entre
.VS(R);y VE(R) , éste Ultimo se puede despreciar, entonces la ecuacién (3) se

reduce a:

‘[ 6_(R)V_(R)F_ (R)aR
o, = : (18)
jo V_(R)F_(R)dR

El denominador_el es volumen medio de sitios Vs:
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v = Jo V_(R) F_(R) dR = (19)

'-lzl "l<

donde NT y V_r son el namero total y el volumen total de sitios.

Considerando sitios'arreglados progresivamente de acuerdo a su tamafio, la

contribucién de cada familia de.tamafios a el volumen total es:

& dVT
'[odNT’*'NT:'o—v:mr (20)

vV = 1

S VT
| avy . (21)
RACE

Debido a que los enlaces se llenan antes que los sitios, se puede decir

que: -

oR) {1 ' paraRsR (22)
c 0] fparg R >R
de . avT
i (23)
[of T [
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A partir de las ecuaciones

La ecuacién (19).se simplifica debido a la ecuacién (22) y.diferenciando

se obtiene:

(21) y (23) se obtiene:

1

v
s

VS(R) FS(R) dR

Como’Fs(R)dR es dS(R), finalmente se encuentra:

}

S(®R) =

Esta expresién: permite encontrar la distribucién de tamafio de sitios a -

partir de la CLA.

Analisis de la CLD.- A

uniformemente, . entonces:

['ev(l?cl ‘dév
[ AGY
! de
B 4
j YS(R)

lo largoz de la CLED los ’sitios: se vacian

GS(R).=.BS
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de tal manera que la ecuacién (18) se reduce a:

& =86 (28)

Una aproximacién a 1la percolacién clasica aplicada a estructuras

totalmente al azar, combinadas con la expresién (28) da:

eI.IC‘_ e(C—l)lC

v v
P
v

B(RC) = (29)

La ecuacién (29) representa la distribucién de tamafio de enlaces.

IV.3.2. ESTRUCTURAS TIPO II1I

Corresponden a .los sélidos porosos muy regulares. A pesar de que el
tralape ain es cero.g. las distribuciones de tamafio estan lo suficientemente
cérca como para que el tamafio: del sitio mAs grande sea menos de 2 weces mas
grande que el enlace mas pequefio, - un éjempIOude este tipotde materiales son,
las muestras de carbén globular monodisperso-régular preparados por Everett y.

Rojas (Ref.22). El ciclo de histéresis es angosto y tanto la CLA como la CLD

muestran una pendiente bastante pronunciada, debido al fenémeno de cooperacién .

durante la condensacién y‘la evaporacién. La CLD presenta de nuevo una parte
horizontal inicial que corresponde al bloqueo de poros durante la evaporacidn

en estructuras totalmente al azar.
Analisis del CLA.- El llenado de los sitlos es uniforme a lo largo de-~CLA

y el tamafio de estos no juega un papel muy importante en este proceso. Asi se

puede decir que GS(R) = Bs y la ecuacién (3) viene a ser:
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oV + Cr2 IO 0, (R)V, (R)F, (R)GR

6, = V T C/2 V.
S B

(30)

Debido a que Fs se elimina de 1la ecuaclén anterior es imposible
determinar la distribucién de tamafio de sitios a partir de la CLA para
materiales del Tipo III.

De nuevo se considera que el volumen de los enlaces es despreciable, por

lo tanto:

6 =26 ‘ (31)

Usando las ecuaciones particulares para la condensacién de este tipo de

materiales se puede representar a B(Rc/z) en términos dezev y de esta manera

obtener la distribucién de tamafio de enlaces a-partir de CLA.

= aC 4+ (¢l -
9S = QB +‘Ceé (1 98) i (32)
' _ . _ _ _ C-1.2 ,
GB —.B(RC/Z) +,[ 1 B(RC/Z) ] [1 1 GB ) ] (33)

Analisis de la CLD.-El desarrollo a seguir es el mismo que para el tipo I

de tal mabera que se obtiene de nuevoula distribucién de tamafio de enlaces.

IV.3.3. ESTRUCTURAS TIPO V

Como en este tipo de materiales el traslape es total, se produce una
segregacién méxima de tamafios de .ld:misma manera que ¢ alcanza su valor maximo

y la estructura se secciona en conjuntos de dominios homotaticos. .Esto se
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traduce en que la.condensacién en-los enlaces involucra el llenado automitico
de los sitios. La evaporaclon es totalmente libre de fendmenos de blogqueo. Un
ejemplo de estos sélidos es el aerogel de silice, reportado por Ries (Ref.23).
El ciclo de histéresis es extremadamente angosto. En este tipo de materialés
FS(R) = F}(R) = F(R) y GS(R) = OB(R) = 8(R) tanto para condensacién como para
evaporacion. Estas propiedades combinadas con el tratamiento que va de las
ecuaciones (19) a la (26) conducen a:los siguientes resultados para las CLA y

CLD, respectivamente:

Bv(Rc/2) Ov(Rc)
J de J de ¢
v . v
o V(R) o . V(R)
S(R )=B(R_ )= ' ; S(R })=B(R ) = (34)
cs2 cr2 1 de (% c 1 46
—_— -y
[ V(R) J V(R) .
o) o

donde V(R) es el volumen de un multiplex (un sitio y sus C medios enlaces) de

tamafio R. Ambas curvas permiten encontrar una distribucién de tamafio tnica.

i

}

Con base en: toda la teoria desarrollada se puede decir que dependiendoé:
del tipo de material poroso que se vaya a analizar es la curva qué se debe’
utilizar. Para visualizar mas satisfactoriamente la: morfologia de las redes
porosas es hecesario determinar una doble ‘distribucién de tamafios.’de

elementos.

Para los materiales del Tipo: I deben de considerarse 1los meniscos
hemisféricos para ambas curvas (CLD y CLA). Para el Tipo II1 ambas curvas
proporcionan la distribucién de tamafios de enlaces y debe haber‘boncdrdagcia
en los resultados. La distribucién de tamafios de sitios no se puede obtener de
estas curvas, por lo que se recomienda se usen otros métodos alternativos como
el barrido de la reglén de histéresis, por ejemplo. En el Tipo V, se determina

solo -una clase de tamafios equivalente a ambos elementos.
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Esto significa que no se puedé decir: de manera general cual curva

proporclionan los mejores resultados.

Asi, -se recomienda que antes de analizar cualquier material poroso,
primero se decida a qué tipo corresponde para poder aplicar las ecuaciones

adecuadas.

La interpretacién de los datos de adsorcién para obtener las curvas de
distribucién de tamafio de elementos ha sido muy critica hasta la fecha. Lo
anterior es una contribuclién para aclarar varios puntos basicos. De todas
maneras, los resultados tedricosi- deben de verificarse con resultados

experimentales.

IV. 4 PROCESO DE SECADO

En base a la descripcidén detallada de la red porosa y al mecanismo:de

evaporacién capilar, se desarrolla un modelo de. secado. La morfologia de 1la
fase liquida, impuesta en parte por el tipotide ~red porosa, condiciona

fuertemente las modalidades del proceso.:=

Las ‘interacciones del fluido evacuado con la matriz sélida o semisélida
pueden ser tan importantes que la naturaleza de ésta cambie apreciablemente a

lo iargo del proceso. Sin embargo, por simplicidad se ignorara este problema.

Los meniscos agua-aire saturado de vapor, sujetos.ia las leyes de

capilaridad, - permanecen estables o se desplazan dentro de cada uno de los

élementos que forman la red porosa, cediendo a la invasién del aire. Debido ‘a

esto es pecesario realizar un analisis del comportamiento de los fluidos a
nivel de estas unidades discretas, a tal grado que se puede afirmar que ninguan
tratamiento que tome al medio ‘¢omo un continue puede ser ni siqulera

cualitativamente satisfactorio.
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Si setéppbne que el liquido moja totalmente al sélido. {4nguleo de contacto
cero), se aﬂ;r;an muchas complejidades en el tratamiento de la interaccién de
meniscos durante la evaporacién capilar. Cuando el potencial adsortivo se
puede despreclar debido a un tamafio mds bien grande del elemento, los meniscos
liquido-aire saturado de vapor, al penetrar run enlace, .cson totalmente
hemisféricos. Bajo estas condiciones el radio critico de evaporacién, Rc’ es
calculable en funcién de la temperatura y la presién parcial: del vapor por
medio de la ecuacién de Kelvin, de tal manera que los enlaces R > Rc son los
elegidos. para ser permeados por el aire. El espesor de la. capa adsorbida en
elementos que ya han sido penetrados por aire,, también se puede estimar en
funcién de la temperatura, T, la presién parcial del vapor, Pv. y el radio del

elemento, R.

La evaporacién involucra necesariamente el desplazamiento irreversible de

meniscos que conlleva variaciones intermitentes de 1la presién local de las

fases liquida y aire. La morfologia del.::liquido tiene una influencia-muy

grande sobre el proceso del secado.

El secado se puede definir como wuna evaporacién incontroladaa en
presencia de un gas diluyente. El exterior'éosee-condiciones distintas a las
que se presentan en los equilibrios locales;dentro de la red. Los procesos de
transferencia de calor y materia que 'sé? presentan - en el secado son muy
similares a los que ocurren durante el establecimiento del equilibrio-en el

proceso de evaporacion.

Por el momento solo se planteard el modelo de secado . en una dimensién. Se
mane ja el concepto:de que el gas invade paulatinamente la red y se abre camino
a través de los enlaces cuyo tamafio lo permite, R z‘Rc. Una parte de 1la
evaporacién ocurre en la .seccién mas interna del material, cuya coordenada es
X, y el vapor se difunde hacia el exterior, dado el tamafioc de los poros, por

un mecanismo de Knudsen. La ecuacién de difusién es:
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Ay

“ax | P ax =R . (35)

donde pv es la densidad molar del vapor, Pv/RgT. R es. la velocidad molar de
produccién de vapor por unidad de volumen a la profundidad X, el cambio local

en el tdiempo de P, se ha:despreciado y D es el. coeficiente de difusioén:
D = ;Z— Io[ 1 - BB(R) ] Dx FE(R) dR (36)

€ es la porosidad del material, { la tortuosidad de la fase vapor que es
considerable al inicio del proceso y decrece hasta un valor cercano a V2
cuando 6 es pequefio, es de vitél ihportancia para materiales cuyo traslaape es
cero y no influye mucho cuando se trata de materiales con traslape total, Dx
es el coerficiente de difusién para un :enlace de tamafio R.

La ecuacign de energia se puede expresar despreciando la derivada - parcial

de la temperatura con el. tiempo:

) aT | _ _
=% { k % } = RA (37)

donde k es la conductividad térmica del material en’funcién de la profundidad:

k=(1-¢€) k -+ €6k - (38)

ks y‘kl son las conductividades térmicas de los medios sélido y liquido y A el
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calor latente molar de evaporacién.

Tanto para el condensado capilar como para .la capa.. adsorblda en
condiciones de equilibrio con una presién parcial de vapor Pv Yy a una

temperatura T, se tiene dentro del liquido:

Fr} . a et % % (39)
X Tu X ) X
v 1 1

¢y es:el potencial adsortivo. Como en el interior de la red la temperatura es
mas baja y la presién parcial del vapor mas elevada, el liquido experimenta un
empuje hacia el exterior del material poroso. v es el volumen molar. E1l flujo

del liquido se expresa de la siguiente manera:

i , épP

8 K 1 _

3% [ TR ¢ ] =R (40)
donde H, es la viscosidad del liquido y K la permeabilidad:

e |

donde £ es"la tortuosidad del 1liquido, la cual decrece con el .secado.y el mas
importante para materiales'Que.pertenecen a los tipos de traslape cero, y f se

obtiene analizando el perfil de velocidad dentro de la capa adsorbida. El

primer término de la ecuacién (41) se refiere al condensado capilar y el

segundo a la multicapa.
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Si se integra R sobre X y se considera el comportamiento de la capa
limite se puede obtener finalmente la ‘velocidad de secado. Este proceso de
secado involucra dos procesos caplilares acoplados: 1la evaporacién y el
drenaje. El primero se realiza en los enlaces: -mas pequefios localizados cerca
del exterior de la red, a temperaturas altas y presiones.,de vapor bajas, y el
segundo se lleva a cabo en el interior de 1la red por desplazamiento
irreversible de meniscos a bajas temperaturas y presiones de vapor altas. Lo

que sucede cerca del exterior se expresa de la siguiente manera:

€ aeV
R > - Ul _1_-6-1_ (42)

donde T es el tiempo, y predomina la evaporacién. En el interior del material

sucede lo.contrario, y por lo tanto predomina. él-drenaje.

Se pueden establecer: tres comportamientos caracteristicos de acuerdo al

tipo de estructura porosa del matetﬁal:

1.~ ‘Traslape nulo (tipos I, II 'y III). El fenémeno de bloqueo ocurre -

rapidamente lo que provoca que ®l1 proceso de secado sea lento, pues se.

desconecta la parte liquida de la zona caliente.

2.- Traslape intermedio (tipo IV). El drenaje tiene caminos preferenciales
formado basicamente por elementos grandes, mientras que los clusters de
elementos pequefios 7. oponen resistencia a 1la penetracion del gas,

pernitiendo preferencialmente una evaporacién rapida.

3.~ ‘Traslape total (tipo V). El gas actia uniformemente desde la superficie

provocando la formacién de un gran cluster en el interior del material

dificil de eliminar. Debido a la existencia de gradientes de tamafios de
elementos a lo largo de cada subestructura, podria- ocurrir lo siguiente:
los elementos grandes son penetrados sin dificultad formandose una zona
interma fria de drenaje y una zona externa caliente de evaporacién, que

corresponde a los elementos mas pequefios. En este tipo de estructuras
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porosas, el proceso de secado es eficiente. '

Se observa que el equilibrio metaestable en los tres tipos de estructuras-?ﬁ

comparadas requiere de lapsos diferentes, que van desde horas. para el traslape-”

cero, minutos para el intermedio y segundos para el.total.

IV.5. Aplicacién a’'la Catalisis.

Los factores fisicos de los que depende la efectividad de los medios
cataliticos solo pueden .evaluarde ‘en base -a  modelos convenlentes de la

estructura porosa.

En esta parte se bosqueja:la difusién de un:gas (adsorbible o no) en el
interior de una red porosarcSe dan cuatro comportamientos caracteristicos del
proceso de difusién que equivalen«dﬁbuatro tipos de estructuras porosas que

estan- estrechamente relacionadas con’los cimco tipos anteriores ya descritos.

En la figura (12) se representan esquemdticamente .las caracteristicas |

fisicas de los cuatro tipos de materiales establecidos.

Los tipos A y B representan al traslape nulo entre las distribuciones de
los tamahos de sitios y enlaces. Debido a que el traslape es nulo, la
disposicién de los tamafios de los elementos a lo largo de la red es totalmente
aleatoria. La diferencia que se presenta entre ambas estructuras es que en el
tipo A los enlaces son considerados como capilares estrechos, mientras que en
el tipo B, estos elementos han ‘degenerado en forma de ventanas: E1 tipo C
equivale a una situacién de.traslapeide distribuciéon de tamafios:de elementos .
considerable. La red se estructura en base a las correlaciones topolégicas
entre los tamafios de los elementos vecinos, de tal manera que no se viole el
Principio de Construccién, esto es, gue los elemehtos se unan de tal manera
que el tamaﬁo de un enlace sea menor:o cuando mas igual al de cualquiera de

los dos sitios que lo: delimitan. Esto propicia que se formen regiones de
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. elemeqtos grandes, alternados con agrupaciones de elementos chicos. El1 tipo D,
repreéenta,la situacién limite de maximo traslape, es decir, traslape total.
En este tipo de redes las correlaciones topolégicas de tamafios, han llegado a
su valor maximo posible, situacién que conduce a :la divisién de la red en
dominios "homotaticos", es decir, conjuntos de elementos de igual tamafio bien
diferenciados de los otros conjuntos.tios sitios son de igual tamafic que los
enlaces, por lo cual se puede considerar que dos primeros son solo en centro

de reunién de los segundos.
Los cuatro comportamientos antes mencionados son:

a). -Para elvtipo A el tiempo de residencia--de una particula dentro de cada
sitio y cada enlace es importante,...(entre mas tiempo permanezca 1la
molécula ven un elemento determinado, mas lento es el proceso de

difusién):

eeedR ] 0

TIPO:A TIPO B =

A N NN O I U
! | 1 HEN
1 O
N |

TIPO C TIPO D

FIG. 12 TIPOS DE REDES POROSAS PARA ESTUDIOS DIFUSIONALES
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-E(X,Y)

Fig.lsyRepfeSentacién Esquemética de los Elementos Superficiales

de una Red Porosa de Tipo Heterogéneo.
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IV.6.1.~ Distribucién Dual de Energias.
Aplicando el modelo de sitios y enlaces a la catdllisis hetefsgénea se

tiene el siguiente .desarrollo.

Una superficie adsorbente se puede considerar como una red bidimensional
de "sitios" (pozos -de potencial) y "enlaces" (puntos en forma de silla)

distribuidos alternadamente.

Si Fg(c? y FB(c) son las funciones de distribucién de energia adsortiva,
g, (Fig.14) normalizados y en numero de elementos, para sitios 'y enlaces
respectivamente, entonces la probabilidad de encontrar un sitio o un enlace de

energia adsortiva menor que E se expresa de la siguiente manera:

S(E) = Jz Fs(c) de ; B(E) = J—E FB(c) de (42)
o o
ENERGIA POTENCIAL ENLACES
o |- o _ _ _ F(e)
- T rTO OO SITI0S
€
s
I/
COORDENADA SUP. X E . €

Fig.1ly. definiciones de € vy €, Fig.15.. Doble distribucidén de ener
en la sup. adsortiva gias para sitios y enlaces

También en este desarrollo de energias hay un Principio de Constrmccién
que se debe de cumplir: "todo sitio posee una energia & mayor-o .cuando: menos
igual que cualquiefa de la que poseen los enlaces que do delimitan". Cuando el
traslape de distribuciones (Fig. 15) es apreciable, este principio de

Construccién adquiere un-papel de vital importancia.
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4? Es necesario establecer dos leyes de autoconsistencia. La primera de

ellas se enuncia de la siguiente manera:

PRIMERA LEY: B(E) = S(E) para toda E (43)

Esto quiere decir que la curva decdistribucién de energias de los enlaces debe

perménecer siempre a la izquierda de la correspondiente a los sitios.

A pesar de que se cumpla la Primera Ley, aln se pueden cometer errores en
la asignacién de -elementos '(ES < E%). Para evitar -‘este tipo de
inconsistencias, se formula la Segunda Ley, que establece que la probabilidad
conjunta de.encontrar para un sitio de energia € un enlace en particular de

energia cé!es: -
P (es: N cB) = Fs(es) FB(Cg), ¢(€s.€B') (44)

La expresién que se obtiene para ¢ es:

s(¢s§
gs(ca) '
#le,8) = — By 8 (45)

Esta ¢ sigue siendo un factor. de correlacién topolégico que provoca un
efecto de segregacién, .en este .caso particular, segregacién de energias
adsortivas. De igual manera que va creciendo el traslape, se van formando
grupos bien definidos de sitios y enlaces de alta energia, alternados con
regiones de elementos de baja energia. De kal.manera que la Segunda.ley se

_establece de la siguiente manera:

SEGUNDA LEY: Q(Eg,EB) =0 = para _EBW>4ES 3 (46)
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Para mostrar de una manera cualitativa como se generanijas diferentes
topografias de energia adsortiva se presenta.:la figura 16, dﬁe muestra una
representacién unidimensional de la energia adsortiva a lo I}Igo de X con

diferentes grados de traslape.

La figura 1ba. muestra dos distribuciones del tipo 8-Dirac para sitios y
enlaces separados por una energia Ea’ Caso tipico de una superficie homogénea

donde Ea es ka energia decactivacién para migrar de un sitio a otro.

En la figura 16b se tieneh des distribuciones dispersivas para sitios.y
enlaces com traslape nero,-donde.E; es la diferencia de energias entre il
sitio de enmergia media E; y el enlace de energia media.fg. E; equivale a Ja

energia de activacién para la migracion.
En el caso 16c se presenta nn traslape intermedio.
Finalmente, en 1lgd se tiene el traslape casil total. Resultan superficies

en regiones homotaticas con muy baja energia de activacién de migracién dentro

de cada region y muy alta en.los limites de cada region.

.
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(a)
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B gt X
(b) E
g Nt
| Ea
[}
) .
éB X

Fig.16 Topografia -de

la Energia Adsortiva.
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IV.6.2.~ Adsorcién.
Las 1isotermas de adsorcién depenaen de la topografia de la energia
adsortiva solo .en el caso ‘de que se presenten interacciones

adsorbato-adsorbato. ~Debido a esto se consideran interacciones laterales dadas

por el potencial de Lennard-Jones:

Ula(r) =. kng ‘ ——&-— - _d__ , (47)

donde~rk1;qf,es la profundidad del pozo de energia de interaccién, r la

distancia entre las moléculas y d el diametro molecular.

Para calcular:lla isoterma de adsorcién se utiliza la aproximacién de

campo - promedio. De acuerdo a esto,:el grado de llenado medio de la superficie

=

esta dado por:

8= J J fz(Egi’Eéz):Q£§51{Esz'e) dE51 agsz (48)

donde 8 es funcién de la energia y del gfado de llenado de cada sitio.

(49)

donde el grado de llenado para cada sitio se expresa mediante la estadistica

del tipo de Bose~-Einstein:
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E, ~U,8, -~ 26~ A6 +
exp d

kT
o = (50)

E U 6 -A86-28 +p
S1 12 2 -0

1 + .exp

kT

donde u es el potencial quimico (a la presién de equilibrio entre las fases
gaseosa Yyicadsorbida), 7\0. es la interaccién del campo medio: dentro de una
circunferencia de radio ro, A es la interacciéon-del campo medio: fuera de la

region.

A partir de la ecuacién (44) :se puede mostrar que:

fz(EE1'Esz) = Fs(Ei) FS(EZ)-W(ESI,ESZ) (51)
{
donde: .l :
Mln(Esi’Esz)
W(E51,E52) = [ . ' ¢(E51’Eﬁ) ¢(E52,EB) FB(EB) dEB {52)
(o] 2

lo que significa que el salto de un sitio a otro depende de la energia del

enlace que gne-a ambos sitios. -
Las econsecuencias que sobre la gquimisorcién y la cinética de las

reacciones--en fase adsorbida tiene esta estructuracién de la superficie son

bien importantes. Por ejemplo:
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Si un sitio de energia cs tiene una probabilidad .de recubrimiento
es(es); entonces la probabilidad de recubrimiento de uno de los sitios

primeros vecinos, Gs(c;), es:

>4

s _
© )
o (e’ =J {J'e o(e) ¢le,e)) F_(e) de | ¢le e ) F () de,  (53)
o B
Se tiene una reaccién asociativa 2A —--——>-.A2 en fase adsorbida, ta

cinética de.la reaccién local sobre dos sitlos que son primeros vecinos -

se expresa de la.siguiente manéra:
r(e ,e’) =k 0 (e ) o6 () (54)
s s S s S 's.

Realmente el tratamiento es complejo, pero considerando solo los casos
limites del traslape (nulo y total), se tienen las siguientes

}
velocidades de reaccién-en-la red adsortiva global:

k (8) traslape nulo
R (s5)

x (8°)

traslape total
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1V.6.3.~ Difusion Superficial.

En el estudio de la disfusion superficial sobre superficies heterogéneas
ss absolutamente necesaria la aplicacién del modelo de doble distribucién, ya
que para que.se lleve a cabo la migracién de un sitio 1 a un sitio 2 hay que

considerar la energia del sitio 1 y del enlace que une a ambos sitios.

Con el fin de simplificar este estudio se considerarda solamente el caso
de 1la migracién de moléculas no interactuantes. AlGn haciendo esta
consideracién no se pierde generalizacién, de tal manera que el coeficiente de

difusién D(@) a una covertura media @ se expresa de la siguiente manera:

H 1 ou
a8

R(8) (56)

donde v_ = v exp (—Ea(O)/T) y Ea(O) es la energia de activacién para la
transisién entre dos sitios vecinos, p es el potencial quimico y R se expresa

como se muestra a continuacién:
. .
R = { z Poo,1 exp ( - (w1 +ae + aez) ) } (57)

Poo , ©S la probabilidad de que los sitios 1 y 2 estén vacios, wl’ es la
interaccién lateral de un complejo activado con su alrededor vy ae, es la
variacién de la energia-de-activacién debida -a-la heterogeneidad.

La velocidad de difusién aumenta a medida que el traslape de las

funciones de distribucién de los elementos tiende a ser total.
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APENDICE A

Con el fin de obtener datos experimentales, lo mas exacto y confiables
posible, que respalden la comprobacién y la aplicacién del modelo de doble
distribucién a las diferentes disciplinas ya mencionadas, y sobre todo para
realizar una serie de pruebas especiales que trascienden el nivel de 1lo
pﬁramente metaestable, por ejemplo, el andlisis de situaciones dinadmicas y el
efecto de la transferencia de masa y calor sobre la condensacién capilar, se
inicié la construccién de un equipo que al mismo tiempo que proporciona las
curvas de adsorcién-desorcién, permite medir 1la velocidad de secado de
diferentes materiales porosos, utilizando diversos tipos de adsorbato y de

gases o vaporos de arrastre.
Este equipo esta constituido por:

- un sistema de vacio secundarjio, consistente en una bomba mecanica marca
Sargent-Welch modelo 1392B-01, una bomba de difusién de aceite (octoil)
marca CVC modelo BMF-20 vy un ventilador apropiado para el enfriamiento de
dicho difusor. Ademas se disefi6 y construyd una trampa de nitrégeno liquido
que posee al mismo tiempo una gran superficie de contacto con el bafio de
nitrégeno liquido, a través de una trayectoria suficientemente tortuosa y
una resistencia al flujo de gas residual muy reducida. Todo este sistema se

montdé funcionalmente en una base moévil.

- Una microbalanza marca Cahn modelo RG, que para esta aplicacién especial fué
confinada dentro de un termostato disefiado especificamente, inprescindible
para amortiguar - las fluctuaciones de presién cuando se trabaja con

adsorbatos que son vapores a temperatura ambiente (benceno, agua).
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- Un sistema de medida de presién marca MKS modelo Baratrén 170-M, con tres
sensores que permiten la medida en un intervalo de 10—5 a 103 torr, y con
5 1/2 digitos.

- Un miltiple para conectar pneumaticamente 1los diversos sistemas,
comprendiendo 8 wvélvulas de vacio Nupro de acero inoxidable, asi como
tuberias rigidas de acero inoxidable de 1/4" nominal, que fueron soldadas a
la plata para formar dos subestructuras principales, que se unieron a las
valvulas y a los diversos sistemas por medio de tuberias flexibles de acero

inoxidable de 1/4" y de juntas Swagelok con empaques de teflén.

- Este multiple, asi como el sistema de medida de presién con sus sensores, el
médulo de control de la balanza Cahn, un controlador marca Luft modelo 77 de
préposito general, un multimetro digital marca Systron-Donner modelo 7205 de
5 1/2 digitos, un registrador marca Cole-Parmer modelo 8376-30 de doble
pluma, x-t, un bafio termostatico digitalm marca Haake modelo A82, con una
estabilidad de 0.005 ¢ y un sistema de adquisicién de datos marca
Hewlett-Packard modelo 3497A, con diversas tarjetas de funciones, fueron
alojados en una estructura mévil lo mas compacta posible que resultdé tener
las dimensiones de 182 cm de alto por 79 cm de ancho y 65 cm de profundidag.
Dicha estructura fue equipada con la alimentacién apropiada de corriente
regulada, a excepcién de una toma que suministra corriente no regulada al

sistema de vacio secundario.

Actualmente el equipo se encuentra en una etapa en la que solo hace falta
conectar todos los sistemas entre si para reallzar las pruebas de vacio
necesarias para localizar las posibles zonas de fuga, corregirlas en caso de
presentarse, y de esta manera proceder vya él inicio de 1la prueba de
funcionamiento del equipo integrado corriendo primeramente muestras estandares

con el fin de verificar el buen desempefioc del equipo.
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APENDICE B

En un intento de buscar aplicaciones practicas de la teoria de la doble
distribucién, se 1inicidé 1la caracterizacién, mediante este modelo, de los

depésitos de la zona de alta temperatura de un generador de vapor.

Se eligié este material debido a que la problematica del sector eléctrico
aqueja a todo el pais y requiere de soluciones prontas, confiables y al
alcance de los recursos econdmicos del sector responsable de la produccién de

‘energia eléctrica.

El objetivo de estudiar estos depésitos de alta temperatura es el de
proporcionar la mayor cantidad posible de informacién que ayude a entender y
describir el proceso de formacidén y accién de dichos depdésitos para generar
las herramientas necesarlas y posibles que -eviten y/o minimizen los efectos
nefastos que estos depésitqs ejercen no solamente sobre la tuberia del
generador de vapor, sino a todo el proceso de combustién y por ende a la

eficiencia de las unidades termoeléctricas.

Se sabe que estos depdsitos se forman a partir del sodio, azufre .y
vanadio que se encuentran presentes, bajo diferentes formas quimicas, en el
combustéleo que se quema en las Centrales Termoeléctricas para producir el
vapor necesario que mueve las turbinas generadoras de electricidad, y que
entre algunos de sus efectos nocivos se puede contar gque son excelentes
catalizadores de la conversioéon de SO2 a 503, con sus correspondientes efectos
colaterales; que blogquean el libre paso de los gases de combustién y que
reducen considerablemente la vida Util de la tuberia sobre la que se adhieren

(Ref.63). En la Fig.17 se muestra un esquema de una Unidad Termoeléctrica
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Fig. 17 Diagrama de un Generador de Vapor
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haciendo resaltar las zonas sobre las due se presentan estos depdsitos.

Estas y otras razones mas condujeron a la necesidad de caracterizar a los
‘"depbésitos de la zona de alta temperatura con las técnicas que facilita el

modelo de doble distribucién.

" Como inicio de estos estudios se determinaron las curvas de histéresis a
una muestra de depdsito tomada de una unidad que operé sin aditivo y a otra
tomada de una unidad que operdé con aditivo (el aditivo se usa como una medida
contrarrestante del efecto de 1los depésitos). A partir de 1la curva de
histéresis se determiné a que tipo de material al que pertenece esta muestra,
el volumen de poro y el espesor de la capa adsorbida. Los resultados se

muestran a continuacién.
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ANALISIS DE RESULTADOS

Se ve a partir de 1los valores obtenidos de superficie especifica BET
(Fig.17), 1.22 mz/g para la muestra sin aditivo y 0.82 mz/g para la muestra
con aditivo, del volumen de poro (Fig.18), 0.00211 y 0.00274 cma/g
respectivamente, asi como del andlisis de la evolucién del volumen adsorbido
con el espesor de la capa adsorbida (Fig. 19), que los depésitos son no
porosos. Todos estos resultados conducen a concluir que los dep6sitos poseen
poros de tamafio muy grande o macroporos. En estos casos se considera

que la supeerficie de estos materiales es lisa, es decir, no porosa.

Ahora lo que se sugiere que se haga, para continuar con la
caracterizacién, es que se los depdsitos se sometan a un tratamiento especial,
pues es probable que el interior de ellos si sea poroso, ya que hay evidencias

de que contienen SO3 atrapado.
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CONCLUSIONES

Se ve claramente, con todos 1los ejemplos ‘que se dieron de las
aplicaciones que tiene el modelo de red porosa, que el estudio de los sistemas
porosos es un tema ademas de amplio con una incidencia muy grande y basta en
los problemas cientificos del momento. Se mostré cuan util es el simular las

estructuras porosas para explicar los fenémenos que suceden dentro de éstos.

Ahora lo mads importante es continuar puliendo el modelo para abarcar mas
detalles de la estructura y tener un reflejo fiel de la realidad de 1los
sistemas porosos en todas sus variantes y al mismo tiempo comprobar

experimentalmente la calidad y la validez del modelo.

Este ultimo objetivo resulta un cuanto complicado, ya que los datos
experimentales que se éncuentran en la literatura no son lo suficientemente
aplicables al modelo en cuestién ya que no se realizaron bajo las condiciones
necesarias. Debido a esto se inici6é la construccién de un equipo en el cual se
pueda realizar la experimentacién necesaria para' respaldar la teorié del

modelo de red porosa de doble distribucién.
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