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Resumen i

REsumEN.

Se ha dicho que, conociendo por completo las propiedades texturales de un material
o medio poroso, muchos procesos naturales e industriales estarian bien descritos o se harian
por lo menos mas eficientes debido a que se podria predecir el comportamiento real de los
fenomenos capilares que ocurriesen dentro de ellos. Aun no es posible conocer totalmente
dichas propiedades debido a que muchos medios porosos poseen estructuras cadticas y
complejas dificiles de describir cuantitativamente. Por otro lado, es dificil predecir el
comportamiento de un fluido en un medio poroso, ya que en la practica es la propia
estructura la responsable de contrarrestar la tendencia natural de los fluidos a seguir
trayectorias con un minimo de resistencia hidraulica en los procesos de transporte. Por lo
anterior, es deseable la creacion de una teoria que prediga adecuadamente el
comportamiento de los procesos capilares y que pueda ser comprobada o respaldada por
evidencias experimentales. La presente tesis doctoral pretende contribuir al estudio tedrico-
experimental de la estructura y procesos capilares que se desarrollan en los medios porosos
mediante el tratamiento de los fendémenos de porosimetria de mercurio y de sorcion de
nitrogeno. La tesis esta organizada de la siguiente manera: En el capitulo 1 se presenta una
breve descripcion y revision bibliografica de algunos conceptos sobre medios porosos y los
procesos capilares que ocurren en su interior. Asi mismo, se plantean los objetivos y
alcances que pretende este trabajo. El capitulo 2 presenta los resultados de la simulacion de
porosimetria de mercurio sobre redes porosas construidas mediante métodos de Monte
Carlo. Se observan entre otros, los efectos de la cantotaxis, el estrangulamiento (snap off),
la conectividad, etc.; sobre las curvas de porosimetria de medios porosos con diferentes
grados de correlacion. El capitulo 3 muestra los resultados de datos experimentales,
obtenidos por sorcion de nitrogeno y porosimetria de mercurio en sistemas mesoporosos
modelo y reales; en particular se trata un so6lido globular constituido por esferas de silice
monodispersas en un arreglo rombohédrico perfecto y un vidrio poroso controlado CPG. Se
explican las posibles similitudes y diferencias en los resultados. En el capitulo 4 se realiza
una descripcion analitica de la intrusion de mercurio y se resalta la analogia que tiene con la

desorcion de nitrégeno, en cuanto a que son casos de drenaje. Como aplicacion a otros
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fenomenos, en el apéndice B se presenta una descripcion analitica del indice de mojabilidad
Amott-Harvey, el cual es un parametro clave para el problema de la recuperacion del
petrdleo en yacimientos o en la remediacion de suelos. Dicho estudio analitico, pone de
manifiesto la potencialidad y diversidad de la metodologia usada en este trabajo para la

descripcion adecuada de diversos procesos capilares.
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Capitulo 1 1

CAPITULO 1. Mzkbios POROSOS Y PROCESOS

CAPILARES OCURRENTES EN SU INTERIOR.

1.1 RESUMEN

En este capitulo se presenta una breve descripcion de algunos de los conceptos
utilizados en la presente tesis. Se plantean conceptos tales como: ;qué son los medios
porosos?, su importancia, clasificacion, modelacion y fendmenos capilares ocurrentes en su
interior, debidos a fuerzas capilares. En especial se hace énfasis en los aspectos
mecanisticos de los procesos de porosimetria de mercurio y de sorcion de nitrégeno; ya que

son herramientas complementarias para la buena caracterizacion de dichos medios.

1.2 INTRODUCCION

Toda substancia presenta espacios huecos, o vacios, y espacios ocupados por
materia. Aun un material muy compacto, como un metal, posee huecos entre los atomos
que lo conforman. Sin embargo, s6lo cuando los espacios huecos de una substancia tienen
dimensiones suficientemente grandes, y estan suficientemente interconectados, como para
ser invadidos por las moléculas de otras substancias, entonces ocurren una variedad de
fendmenos, los cuales son debidos precisamente a la existencia de una extensa interfase
hueco-materia. En tal caso, desde el punto de vista fisicoquimico, se dice que tenemos un
medio poroso.

Los medios porosos constituyen la gran mayoria de los materiales naturales (suelos,
rocas, minerales, madera, tejido pulmonar, etc.), pero también son sintetizados
artificialmente para ser utilizados en una gran variedad de procesos industriales (catalisis,

almacenamiento de gases, filtrado y separacion de fluidos, etc.).
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Como dijimos, el aspecto relevante de un medio poroso es la existencia de una
importante interfase hueco-materia. Las moléculas de un fluido que invade el espacio
poroso (hueco) experimentan una variedad de fendémenos fisicoquimicos, entre los cuales
estan los “procesos capilares” debidos a fuerzas interatdbmicas no compensadas, y que son
los que nos interesan especialmente. Los procesos capilares son aquéllos procesos en los
que dos o mas fluidos o fases compiten por la posesion del espacio poroso, cuando las
fuerzas de adhesion y capilares son dominantes. Algunos ejemplos de procesos capilares

son:

e La imbibicion - llenado espontaneo de la estructura porosa por un liquido que moja al

solido.

e El drenaje - rechazo no espontaneo del liquido anterior de la estructura porosa mediante

un gas bajo presion.

e La penetracion - llenado no espontdneo de una estructura porosa por un fluido que no

moja al solido.

e La retraccion - rechazo espontdneo del fluido anterior de la estructura porosa al aliviar

la presion del mismo fluido.

e La condensacion capilar - transformacion espontanea de un vapor en liquido dentro la

estructura porosa con el concurso de la capilaridad.

e La evaporacion capilar - transformacion espontanea de un liquido en vapor dentro de la

estructura porosa con el concurso de la capilaridad y;

o El desplazamiento inmiscible - cuando un fluido B desplaza a un fluido A, presente
originalmente en la estructura: espontdneamente, si B moja mejor al sélido de lo que A

lo hace, A y B siendo inmiscibles.
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Los procesos capilares condicionan una gran variedad de fendmenos naturales y de
operaciones industriales. Especificamente involucran a procesos fisicoquimicos tales como:
(1) el mojado y secado tanto en suelos de cultivo como en acuiferos, en la industria quimica,
textil o alimenticia, etc.; (i) el flujo multifasico para la recuperacion secundaria y terciaria
de petroleo (desplazamiento inmiscible) y en yacimientos geotérmicos (flujo de un liquido
y su vapor); (iil) técnicas de porosimetria de penetracion de mercurio (penetracion y
retraccion) y; (iv) procesos de adsorcion y desorcion de gases (condensacion y evaporacion

capilar); etc.

1.3 MEDIOS POROSOS

Conociendo por completo las propiedades texturales de un material o medio poroso,
muchos procesos naturales e industriales estarian bien descritos o se harian por lo menos
mas eficientes debido a que se podria predecir el comportamiento real de los fenomenos
capilares que ocurriesen dentro de ellos [1,2]. AUn no es posible conocer totalmente dichas
propiedades debido a que muchos medios porosos poseen estructuras caodticas y complejas
dificiles de describir cuantitativamente; por lo que la descripcion de su geometria es un
problema formidable, ya que , por mencionar so6lo un ejemplo, en la practica es la propia
estructura la responsable de contrarrestar la tendencia natural de los fluidos a seguir

trayectorias con un minimo de resistencia hidraulica en los procesos de transporte [3].

Figura 1.1. Representacion del medio poroso a través de sitios y enlaces de: a)
Soélido poroso real y b) Red porosa.
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Por lo anterior, es deseable la creacion de una teoria que prediga adecuadamente el
comportamiento de los procesos capilares y que pueda ser comprobada o respaldada por
evidencias experimentales. Por lo tanto, se puede vislumbrar al espacio hueco del sélido
poroso como una red porosa constituida por dos tipos de elementos huecos interconectados
alternativa e inevitablemente a través de toda la estructura (figura 1.1): (i) los sitios, es
decir las cavidades o antros que por simplicidad se pueden considerar de geometria
esférica, cuyo tamafio Rg corresponde al tamafio de su radio, son elementos en los que
confluyen uno o mas “enlaces”; y (ii) los enlaces, es decir los pasajes, capilares o ventanas
que también por simplicidad se pueden considerar de geometria cilindrica, cuyo tamafio Rp
es el del radio inscrito en la seccién minima transversal del cilindro, que son pasajes por los
cuales se comunican dos sitios. Asi, se puede visualizar al s6lido poroso como conformado
por dos colecciones de entidades distintas (en forma y tamafo), que se pueden representar
por dos funciones de distribucion de tamainos, una para los sitios Fs(R) y otra para los
enlaces F3(R), las cuales deben estar normalizadas y pueden ser expresadas sobre la base

del numero total de elementos porosos de cada clase: sitios o enlaces.
R R
S(R)={ F,(R)dR: B(R)={ F,(R)dR; (1-1)

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

respectivamente, de tamarno R o menor.
1.3.1 El modelo dual de sitios y enlaces (DSBM)

El DSBM, permite construir de manera sencilla medios porosos de diversa
naturaleza [4-8] y estudiar algunos fendmenos capilares que ocurren en ellos, como son: a)
la sorcion de nitrégeno con la ayuda de métodos analiticos [9-13] y de Monte Carlo [14-
17]; b) retraccion e intrusion de mercurio [18-20], los cuales son casos especiales de la
imbibicion y drenaje respectivamente; ¢) crecimiento de burbujas [21,22]. También se ha
explicado y simulado la formacion de agregados arbdreos de particulas de silice [23],
morfologia de polimeros [24] y de productos de agregacion provenientes de la transicion

sol-gel [25,26], asi como superficies cataliticas [27-29], etc.
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Mayagoitia y Kornhauser [11,30] establecen que si se desea construir una red
porosa de manera auto consistente, en la que se tomen en cuenta la topologia y morfologia
de los sitios y enlaces que la constituyen, es necesario que se cumpla el siguiente Principio
de Construccion (PC): “El tamario de un sitio debe ser mayor o cuando menos igual al

tamario de cualquiera de los enlaces a los cuales esta unido”.

Sobre la base de este principio, es posible enunciar dos leyes que garanticen que el

PC sea obedecido a través de toda la red porosa:

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

Esta ley se aplica sobre toda la red e impone una restriccion sobre las funciones de
distribucion de tamafios de sitios y enlaces. Como consecuencia, la distribucion de los sitios
siempre debe estar ubicada por la derecha o a lo mas totalmente traslapada con la de los
enlaces. Ademas, con esta ley se asegura que haya un numero suficiente de enlaces de
tamafios adecuados, menor a los tamafios de los sitios que conecta cada enlace, que puedan

ser conectados a todos los sitios pertenecientes a una distribucion de tamafios dada.

Aun cuando se tenga una coleccion apropiada de sitios y enlaces, es decir, que se
cumpla la primera ley, tanto en tamafio como en niimero, el PC puede ser violado si existe
cierto grado de traslape ) (4rea en comun) entre las dos distribuciones, ya que habria
algunos enlaces mas grandes que algunos sitios, los cuales al ser asignados incorrectamente
(conectados a sitios mas pequefios), violarian automaticamente el PC. Con el fin de evitar
esta inconsistencia, se propone una funcion de correlaciéon @(Rs, Rp) que representa una
funcion topologica de correlacion [30-32] entre los tamafios de sitios y enlaces
interconectados e implica que los eventos de encontrar un tamafio Rs, para un sitio
conectado a un enlace de tamafio Rz, no son independientes. De esta forma la densidad de

probabilidad de ocurrencia conjunta de los eventos anteriores es:
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F(RsﬂRB)=F5(RS) FB(RB) ¢(RS,RB) (1-3)

donde se introduce la funcion de correlacion @. Si @(Rs, Rp) = 1, para toda Rsy Rp, los
eventos anteriores serian independientes y entonces la red se construiria completamente al
azar, pero si @¢(Rs, Rp) # 1, los eventos se encontrarian correlacionados. La presencia de

correlacion conduce a la:

Segunda ley: d(Rs, Rg) =0 V Rs<Rp (1-4)

La funcién de correlacion debe cumplir con ciertos requisitos por lo que integrada

sobre todo el espacio debe ocurrir que:

[* Ry R)F,(R,)AR, =] $(Rs,R,IFs (R )Ry =1 (1-5)

Esta funcion expresa la certeza de hallar: a) para un sitio dado de tamafio Rg, un enlace de
tamafio Rsg o menor (integral del lado izquierdo) y b) para un enlace de tamafio Rp, un sitio
de tamafio Rz o mayor (integral del lado derecho). La forma més verosimil de @¢(Rs, Rp), es
decir aquella que permite el mayor grado de aleatoriedad en la construccion de la red

porosa sin violar el PC, es la siguiente:

B dB S(R) dS
exp (_ JB<(RB >)B - Sj exP (_ wa B- S)
KRy Ry )= e sy~ s ) (1-6)

La funcidén de correlacidn es una de las aportaciones mas importantes del DSBM y

es uno de los factores clave para explicar el comportamiento de ciertos procesos, como por
ejemplo la percolacion de un fluido en un medio poroso, ya que esta funcion se encuentra
directamente relacionada con el traslape € que pudiese existir entre las distribuciones de

sitios y enlaces. Asi, se dice que no existe correlacion alguna cuando Q es cero, dando
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como consecuencia que los elementos de los distintos tamafios se distribuyan
aleatoriamente a través de toda la red. En caso de la existencia de alguna correlacion entre
tamafios de elementos, es decir, que 2> 0, entonces se tiene un efecto de segregacion
mediante el cual se forman zonas compuestas por elementos de tamano similar; es decir,
coexisten regiones en donde se agrupan sitios y enlaces de tamafio pequefio con otras de
tamafio intermedio y otras aun mas grandes, por lo que, mientras mayor sea 2, mas

correlacionados serdn los tamafios de sitios y enlaces, alcanzando un maximo cuando Q =

1.

1.3.2 Clasificacion de los sdlidos porosos segun el DSBM

a) Tipo I

0000
b) Tipo IT OOOO
0000
CO00

i Traslape cero
| ¢) Tipo I =0
| J
WRo=F®Ry HTperv | (I RE
Traslape intermedio Q vtﬁ
n J %0
s [20,
SSE=EE
OTippV [C o0
Traslape total co@may
0= 1.0 SYBINEE
R = ot

Figura 1.2 Tipos de estructuras porosas, determinadas a partir de la localizacion de las
distribuciones de tamafio de sitios y enlaces.

La enorme variedad de morfologias desplegadas por los materiales porosos, impuls6

a Mayagoitia et al. [33,34] a sugerir una clasificacion (figura 1.2) a partir del traslape (€2)
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existente entre las distribuciones de tamafio de sitios y enlaces y estd dada por la siguiente

expresion [30]:

Q=1-[B(R)-S(R,)] (1-7)

Donde R, es el tamafio de la entidad porosa para el cual Fs(R) = Fs(R)).

Con base en las caracteristicas capilares de los sitios y enlaces, se establecieron
cinco tipos de estructuras porosas (figura 1.2): (i) Traslape cero (£2 = 0), en el que el sitio
mas pequeio (ss) es mayor que el enlace mas grande (bb), abarcando los siguientes casos:
a) Tipo L. El sitio mas pequefio (ss) es mas de dos veces mayor que el enlace mas grande
(bb); b) Tipo II. Es la situacion normal de traslape cero; c) Tipo III. El sitio mas grande (bs)
es menor que dos veces el enlace mas pequeno (sb). (ii) Tipo I'V. La situacién normal de

traslape o traslape intermedio y (iii) Tipo V. Traslape completo (2=1).

1.3.3 Conectividad y restricciones geométricas del medio poroso [6,7]

O ie8
(b
Figura 1.3 Representacion de esferas y cilindros interconectados en una red porosa.
(a) Red Homogénea de C = 4; (b) Red Heterogéneade C =2.

En el DSBM, los sitios se encuentran unidos entre si a través de los enlaces,
correspondiéndole a cada sitio un determinado numero de enlaces (conectividad C). Si
todos los sitios de la red poseen la misma conectividad, se dice que se tiene una red regular

u homogénea (figura 1.3a), en caso contrario se trata de una red irregular o heterogénea
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cuya conectividad puede variar de sitio a sitio (figura 1.3b), siendo C la conectividad

media. La conectividad de un medio poroso es un parametro topoldgico crucial, para la

descripcidn de la textura de dichos medios.

Las restricciones geométricas (figura 1.4), pueden o no ser consideradas en la
modelacion del medio poroso, debido a que la gama de materiales porosos es muy diversa y
que va desde aquéllos cuya geometria es muy compleja, como las rocas sedimentarias,
hasta aquéllos de geometria bien definida como los MCM-41 (cilindros no interconectados,
empaquetados hexagonalmente) [35] y SBA-15 (cilindros en empaquetamiento hexagonal,
con paredes interconectadas por microporos) [36]. Dichas restricciones evitan cualquier
posible interferencia geométrica entre los tamanos de los C enlaces conectados a un sitio.
La figura 1.4a muestra la interferencia total, entre los diversos enlaces conectados a un
sitio. La figura 1.4b muestra la interferencia parcial y la figura 1.4c, una configuracion,
donde se obedecen completamente restricciones de tipo geométrico. Cabe sefialar que
cuando no se toman en cuenta las restricciones geométricas en la modelacion de un medio

poroso, la existencia de las tres configuraciones de la figura 1.4 es posible.

’

y _ |

a) b) c)
Figura 1.4 Conexion de un sitio y sus enlaces: a) y b) sin restricciones geométricas, ¢) con

restricciones geométricas.

1.4 POROSIMETRIA DE MERCURIO

La porosimetria de mercurio es un fenomeno capilar conformado por los procesos
de intrusion (penetracion) y retraccion (extrusion), que consisten en forzar al mercurio a

penetrar y desalojar las cavidades porosas, aumentando o disminuyendo respectivamente la
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presion en el sistema. La relacion entre la presion de intrusion o retraccion ( p, ) y el radio

del poro (R, ), asumiendo una forma cilindrica del poro, estd dada por la ecuacion de

Young-Laplace (o de Washburn):

-2y, cosO
g = (1-8)
pHg

R

donde y,, es la tension superficial del mercurio y 6 es el angulo de contacto entre el

mercurio y la superficie solida.

La porosimetria de mercurio es una técnica conceptualmente muy simple, rapida y
eficiente para evaluar intervalos muy grandes de tamanos de poros [37] y por lo mismo se
le ha utilizado especialmente en la industria cementera, con la finalidad de evaluar el efecto
que causan, por ejemplo, el tiempo de curado, las proporciones agua/cemento en las
formulaciones, la compactacion o aglomeracion de los granulos [38,39], el poder
impermeabilizante [40] o grado de hidratacion [41], asi como la fatiga, dafios o resistencia
de los materiales cementosos [42]. Estas ultimas caracteristicas o propiedades son el reflejo
de un cambio en la distribucion de tamano de poros [43], la porosidad [44] y el area

superficial.

Son escasos los estudios tedricos de porosimetria de mercurio aplicados a los
cementos y los que existen no van mas alla de hacer el intento de calcular la distribucion de
tamafio de poros [45] y permeabilidades [46]. Con la finalidad de complementar la
caracterizacion de los cementos porosos, los estudios tanto tedricos como experimentales se
apoyan también en otras técnicas [47] como son: sorcion de nitrégeno [42,47], microscopia
electronica de barrido [48], difraccion de rayos X a pequefio angulo (SAXS) [44],
picnometria de helio [42,47], analisis de imagen [48,49], etc.

Cabe mencionar que también se ha realizado una gama amplia de estudios teoricos,

sobre todo en la determinacion de dimensiones fractales [50-52], y practicos [53,54] de
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porosimetria de mercurio en materiales porosos totalmente distintos a los cementos, como
en los huesos encontrados en ruinas arqueoldgicas, explicando la fragilidad de los huesos
debida a los cambios de la porosidad provocada por una perdida de proteinas y alteraciones
minerales [55], productos farmacéuticos solidos [56], hidrogeles [57], xerogeles [57,58] y

aerogeles [59,60].

Tsakiroglou y Payatakes [61-64] fabricaron un micromodelo a base de dos placas de
vidrio tratadas (con acido fluorhidrico) y sinterizadas, de manera que al acoplar dichas
placas se forma una red de poros lenticulares (sitios y enlaces de seccion lenticular). Esto
les permitio observar la forma y el mecanismo de desplazamiento que adoptan los meniscos
de mercurio, al llevar a efecto sobre la red los procesos de penetracion y retraccion; y a su
vez generar una teoria que simulara la intrusion y retraccion del mercurio en la red porosa
de su micromodelo. Sin embargo, no han llegado a enunciar una teoria mas general que
abarque cualquier tipo de so6lido poroso. Estos autores [65] ya han empezado, recientemente

a obtener parametros de rocas sedimentarias e intentar simular la porosimetria en ellas.

En 1981 Van Brakel et. al. [66] hacen una revision general de los factores y
limitaciones que pueden afectar la precision e interpretacion de los resultados en la

porosimetria de mercurio, entre los que se encuentran:

1) El volumen del espacio poroso que se puede llenar con mercurio estd
condicionado por la presion méaxima que se puede alcanzar en el
porosimetro;

i1) El tamafio de la muestra es generalmente pequeiia de manera que muchas
veces los resultados obtenidos no necesariamente son representativos de
un espacio grande;

111) Una inadecuada desgasificacion de la muestra cambia el angulo de

contacto y permite la existencia de gas en el interior de los poros;
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iv) Ciertas muestras son mecanicamente destruidas por la presion del
. &
mercurio”;

V) La contaminacion del mercurio cambia la tensién superficial

aproximadamente en un 30%.

Leén y Ledn [37] en 1998 hace énfasis en la necesidad de desarrollar
esfuerzos por explotar al maximo la interpretacion de los datos de las curvas de
intrusion y extrusion, examinando las virtudes y defectos de esta técnica, asi como
de los resultados que arroja con la finalidad de obtener toda una gama de
propiedades texturales, tales como, distribuciones de tamafio de particula, porosidad
inter e intra particulas, tortuosidad, permeabilidad, dimensiones fractales,

compresibilidades, etc.

1.4.1 El fenomeno de cantotaxis como resultado de la interconexion de poros

La ecuacion 1-8 describe la presion necesaria para invadir un poro cilindrico con
mercurio proveniente directamente de la fuente o de un sitio vecino (figura 1.5). Dicha
ecuacion seria perfectamente aplicable a sistemas conformados por una coleccion de poros
cilindricos no interconectados; de manera que se invadirian primero los mas grandes. En
realidad la mayoria de los sistemas porosos conservan cierto grado de interconexion de sus
huecos; por lo que diversos autores [68-70] simularon la intrusion de mercurio en redes
interconectadas, considerando que bastaba invadir un enlace (a la presion descrita por la
ecuacion 1-8), para invadir automaticamente su elemento continuo de mayor tamafio (sitio);

ya que este ultimo se encontraba sobresaturado.

Fuente — Sitio
de lleno
Mercurio

a) b)

Figura 1.5 Invasion de un enlace con mercurio proveniente de: a) el reservorio y b) un sitio
lleno. La presion de invasion es la descrita por la ecuacion de Washburn (1-8).

* En la presente tesis se trabaja en lo posible con materiales consolidados; los cuales, segiin Stefanopoulos y colaboradores [67], no
sufren cambio en su estructura cuando se someten a presiones de intrusion elevadas de alrededor de 60,000 psi.
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Cebeci [71] propuso que debia tomarse en cuenta el efecto de dicha interconexion
en la presion de invasion de un sitio, por lo que modifico la ecuacion 1-8 introduciéndole el

angulo de inclinacion de la pared () del hueco a invadir:

2ycos(0+a
p=- et (19)

B

Mayagoitia y de Botton [72] coincidieron con Cebeci y propusieron una expresion
para el angulo de inclinacion de la pared del sitio a invadir, en funcion de la relacion de

tamarfios sitio-enlace interconectados:

a=tan"'| = — 1-10
R (1-10)

De forma tal, que cuando el menisco de mercurio invade el enlace de tamafio Rjp, este
menisco se detiene anclandose en el vértice del sitio-enlace y es necesario incrementar ain
mas la presion para lograr invadir el sitio. Durante este proceso propusieron la existencia de
una etapa intermedia a la cual denominaron cantotaxis, consistente en la “hinchazon” del
menisco de mercurio, desde el anclaje del mismo en el canto sitio-enlace (figura 1.6 b
punto 1) hasta el limite maximo (figura 1.6 b punto 2) que puede alcanzar la “hinchazén”
del menisco antes de empezar a desplazarse por las paredes del sitio a ser invadido (figura

1.6 b punto 3).

a) b)
Figura 1.6 a) Efecto del angulo de inclinacion de la pared del sitio () en la intrusion de
mercurio y b) avance del menisco durante la intrusién de mercurio en un sitio, mostrando el
fendmeno de cantotaxis provocado por la interconexion de poros.
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1.4.2 Intrusion-extrusion de Hg en capilares tubulares de seccion transversal variable

[73]

Algunos aspectos mecanisticos relativos a los procesos de penetracion y extrusion
de Hg ocurrentes en los poros tubulares de seccion transversal variable [71,73], auxilian en
la interpretacion de los resultados de tamafio de poro obtenidos de redes consistentes de
secciones huecas anchas y estrechas, en forma de una red interconectada 3D. Para ilustrar
los aspectos mecanisticos, asimase que la intrusion y extrusion de Hg toma lugar en un
poro sinusoidal como el que se muestra en la figura 1.7. Asumiendo que este hueco es una
figura de revolucion, el poro puede entonces imaginarse constituido por vigulos (regiéon A
en la figura 1.7) y enlaces (regiones B y B’ en la figura 1.7). Para describir la intrusion de
Hg en este poro sinusoidal (la fuente de mercurio se localiza a la izquierda de la entrada del
poro), asumase que el fluido que no moja es forzado a entrar a través de la boca del poro
por medio de la presion apropiada. La unica suposicion adicional es que el menisco de Hg
sea hemisférico y se establezca un angulo de contacto fijo €, en la linea de contacto de las
tres fases. Al igual que en los procesos de intrusion de Hg en un hueco esférico, la
penetracion de Hg en estos poros sinusoidales podria describirse por la misma ecuacion de

Washburn modificada (ver ecuacion 1-9):

2ycos®
Pag =——
y

(1-11)

Aqui, y representa el ancho del poro existente en cierto punto (x, y) sobre la superficie del
poro (figura 1.7) y @ = @+ a. La secuencia del progreso de los meniscos, puede verse en la
figura 1.7. Aunque puede pensarse que la presidon maxima que es necesaria para penetrar
completamente el poro con Hg, estd asociada con el ancho de su seccion transversal
estrecha, esto no sucede asi. En vez de esto y dependiendo de la relacion entre el ancho del
vagulo (sitio) y la garganta (enlace), la penetracion ocurre en una diversidad de presiones
de liquido. Para un poro dado, la presion umbral de penetracion estd asociada con una
interfase que estd atacando en un punto mas alla de la entrada estrecha del poro y para la

cual a > 0. Esto significa que, para un poro de forma sinusoidal, la penetracion ocurre a
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presiones mas grandes que la requerida para que la intrusion tome lugar en un hueco
cilindrico teniendo el mismo radio que el de la entrada estrecha del poro sinusoidal. El
efecto tardio empieza a ser mas virulento, debido a la gran disparidad del ancho de la boca
del poro y el vigulo. En la figura 1.7, se muestra la posicion del ultimo menisco estable

previo a la intrusion irreversible del poro con Hg.

En cuanto al mecanismo de retraccion, se puede pensar que inicialmente el poro
sinusoidal estd completamente lleno con Hg y que esta directamente conectado a la fuente
de Hg. La secuencia de los meniscos, asumiendo una vez mas a & fijo en la linea de
contacto de las tres fases y una forma de menisco hemisférica, puede verse en la figura 1.7.
El ultimo menisco estable, antes de que el poro se libere de Hg, ocurre en cierto punto que
puede verse en la figura 1.7. Aqui lo importante es lograr que la retraccion tome lugar
cuando a < 0, al cual, el Hg retrocede irreversiblemente hasta salir completamente del
poro. Cuando la amplitud del poro es bastante grande, es decir, la seccion transversal

estrecha difiere suficientemente de la amplia, puede suceder que una interfase plana pueda

formarse. Esto significa que en esas condiciones la extrusion total de Hg, desde un poro
sinusoidal, es imposible que se dé. Por lo tanto, el entrampamiento de mercurio en este tipo

de poros puede ocurrir.

Sinusoidal pore

pare axis

Ultimate
refraction
meniscus

Ultimate
intrusion
Meniscus

Figura 1.7 Evolucion de los meniscos durante la intrusion-extrusion de Hg en un poro
sinusoidal.
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1.4.3 El fenomeno de estrangulamiento o snap-off

Cuando se realiza un experimento de porosimetria de mercurio, la muestra porosa se
somete a un proceso de desgasificacion, quedando trazas de aire residual a baja presion.
Conforme la intrusion de mercurio progresa, el aire entrampado se comprime y dicha
compresion puede ser bastante grande cuando la saturacion del s6lido con mercurio tiende a
la unidad. Asi, al final de la intrusion, existen pequefias bolsas de aire refugiadas en la
rugosidad del sélido [61]. Estos son los puntos desde donde probablemente comienza la
retraccion y es donde se forman interfaces en forma de “silla o collares” en los enlaces
(figura 1.8). Conforme la presion sobre el mercurio disminuye, la curvatura de estos
collares disminuye también, hasta que las interfases comienzan a ser inestables y se
rompen. El mecanismo anterior se conoce como snap-off [74,75] y es de suma importancia

durante la retraccion de mercurio ya que actua como nucleo de desconexion

Figura 1.8 Snap-off en un enlace

Ioannidis y Chatzis [76] aseguran que el snap-off ocurre a presiones altas en redes
de porosidad baja y se puede dar en enlaces cortos o largos negando asi lo aseverado por

Tsakiroglou y Payatakes quienes concluyeron que solo se daba en enlaces largos.

En este trabajo se considera que el snap-off ocurre en cualquier tipo de estructura

porosa sobre los enlaces de menor tamafo.

1.4.4 Tension superficial (capilaridad) y el angulo de contacto

Las atracciones intermoleculares en un liquido tienden a jalar a las moléculas hacia
dentro del liquido, lo que ocasiona que la superficie se tense como si fuera una pelicula
elastica. Esa fuerza elastica existente en la superficie de un liquido es la fension superficial,

la cual es la cantidad de energia necesaria para estirar o aumentar la superficie de un liquido
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por unidad de area. Un efecto de la tension superficial es la capilaridad, la cual es
provocada por dos tipos de fuerzas. Una es la atraccion intermolecular entre moléculas
semejantes denominada cohesion; la otra fuerza, conocida como adhesion, es una atraccion

entre moléculas distintas.

Cuando tres fases se ponen en contacto, lo hacen a lo largo de la linea de tension,

que delimita a las tres superficies de tension que separan a los fluidos.

El valor del angulo de contacto de mercurio (figura 1.9), depende si se mide con el
mercurio en avance o retroceso en la superficie, del estado fisico y quimico de la superficie
[1]. El dngulo de contacto de “avance” (6,), es el angulo medido después del avance del
liquido sobre el so6lido y cuando el liquido retrocede, se mide el angulo de contacto de
“retroceso” (6,); que normalmente es menor o igual que el de avance. La diferencia entre
los angulos de contacto de avance y retroceso forman la “histéresis del angulo de contacto”
(6r), cuyas principales causas que lo originan son [77,78] la contaminacién del liquido o la
superficie, la rugosidad de la superficie y la inmovilidad de la superficie. El valor del
angulo de contacto influye mas fuertemente a presiones bajas que a presiones altas, sobre

los tamanios de los poros [1].

Los valores de la tension superficial y el angulo de contacto pueden variar con el
tamafio del poro, la naturaleza de la superficie [79] y si el mercurio estd avanzando o
retrocediendo [80-83]. En este trabajo se asumiran los valores propuestos por Ritter y
Drake [84] para la tension superficial (y = 480 mNm™) y angulo de contacto (0, = 6, =
140°) para todos los solidos.

£ 900
L

S S S

Figura 1.9 Angulo de contacto de una sustancia que moja la superficie (9>90°) y de otra
que no moja (6>90°).
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1.5 SORCION DE NITROGENO

El proceso de sorcion de nitrégeno es un fenomeno capilar conformado por los
procesos de adsorcion y desorcion que consisten en hacer condensar y evaporar el
nitrégeno con la ayuda de la capilaridad en la estructura porosa, mediante un aumento o
disminucién de la presion, respectivamente, a temperatura constante. La relacion entre la
presion de condensacion (o evaporacion) y el radio del poro para la sorcion de nitrogeno
estd dada por las ecuaciones de Kelvin (1-12) y (1-13) considerando mecanismos de

condensacion o evaporacion capilar mediante meniscos cilindricos y esféricos,

respectivamente:
— V
R, = Ve N (1-12)
R, Tin(p/p”)
—2 }/sz VNZ(!) (1_13)

R, = .
R, Tin(p/p)

donde p es la presion del sistema, p° es la presion de saturacion del vapor de nitrégeno,

Y Ny =8.72 mN m” y VNM =34.68 cm’ mol! a 77.4 K son la tension superficial y el

volumen molar [1], respectivamente, de nitrogeno liquido, R, es la constante de los gases y

T =77.4K es latemperatura a la cual se determina la isoterma.

La adsorcién se ha estudiado bastante, tanto experimental [85] como tedricamente,
mediante la simulacion molecular [86-90], métodos de Monte Carlo [91,92], teoria de los
funcionales de la densidad [93-95] y el DSBM [96-98]. La adsorcion ocurre porque existe
un equilibrio dindmico entre el gas o vapor y la superficie del solido con el cual esta en
contacto [77]. El equilibrio se da por la acumulacion de las moléculas del gas o vapor
(llamado adsorbible antes de adsorberse y adsorbato una vez adsorbido) en la superficie

del solido (adsorbente). En la adsorcion se forma una capa de adsorbato sobre el
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adsorbente. El proceso de adsorcion continla mientras la capa adsorbida no esté en

equilibrio termodinamico con el gas o vapor con el que se encuentra en contacto.

La desorcion puede considerarse como el proceso “inverso” a la adsorcién en el
sentido de desprendimiento desde la superficie del solido de las moléculas de adsorbato

mediante una disminucion de la presion del adsorbible o aumento de la temperatura.

1.5.1 Método NLDFT

Con respecto a los métodos NLDFT, que podrian ser aplicados en este trabajo, para
el andlisis de los resultados de sorcidn, es pertinente mencionar varias consideraciones. La
histéresis de sorcion puede observarse como una propiedad intrinseca de una transicion de
fase (es decir, condensacion de poro) tomando lugar en un poro sencillo, el cual refleja la
existencia de estados de vapor metaestables asociados con la nucleacion de la fase liquida
(condensacion espinodal). En consecuencia, la condensacion puede suceder con retraso. Por
otro lado, asumiendo una longitud de poro finita (el cual es siempre el caso de adsorbentes
reales), la evaporacion puede tomar lugar via retroceso de menisco; un problema de
nucleacion (y por lo tanto de metaestabilidad) no se espera que ocurra durante la desorcion
(evaporacion). En este contexto, la rama experimental de desorcidon estd asociada con la
transicion de equilibrio /-v (esta transicion de equilibrio corresponde a la condicion en el
que los dos estados tienen igual potencial); mientras que la etapa de condensacion
corresponde a la transicion espontanea espinodal. De acuerdo con las ideas anteriores, el
NLDFT, esta basado en la descripcion del comportamiento de la adsorcion y de los fluidos
bajo condiciones de equilibrio y puede usarse para extraer los valores de tamafio de poro
desde la rama de desorcion del ciclo de histéresis [99]. Por otro lado, el llamado kernel de
la rama de adsorcion metaestable NLDFT desarrollado por Neimark et. al. [100], describe
correctamente la posicion del umbral de condensacion (es decir, condiciones para las cuales
la condensacion espinodal ocurre) tomando en cuenta el intervalo de presion en el cual un
fluido metaestable puede existir previo a la condensacion. Por esta razon, la aplicacion de
este kernel NLDFT-AB (rama de adsorcioén) permite obtener una curva de distribucion de

tamafo de poro correcta también desde la rama de adsorcion [100], el cual es importante en
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el caso de materiales bajo andlisis consistente de una red de poros de forma de tintero,
donde se espera que los efectos de percolacion influyan significativamente en la posicion
de la rama de desorcion del ciclo de histéresis. Una vez que se tienen los kernels NLDFT
apropiados, para predecir correctamente los mecanismos de condensacion y evaporacion, se
puede examinar la consistencia de los resultados para la distribucion de tamafios de poros
(PSD). En caso de que los efectos de percolacion (bloqueo) y cavitacion no contribuyan a la
histéresis, las curvas PSD obtenidas desde las ramas de adsorcion-desorcion podrian
coincidir (por supuesto se tiene que estar seguro de que la geometria de los poros asumida
en el kernel NLDFT, concuerde principalmente con la geometria de poro de los huecos en
el adsorbente). Si los resultados no concuerdan, puede concluirse que: (i) el adsorbente no
puede ser modelado como un conjunto de poros independientes, o (ii) los experimentos de
adsorcion no fueron realizados correctamente (ciclo de histéresis ampliamente artificiales
son observados si los experimentos de adsorcidon-desorcion no son realizados bajo
condiciones de equilibrio). En este trabajo se utilizan los dos tipos de kernels (NLDFT AB

y DB) para calcular las funciones PSD inherentes en especial a muestras porosas de SiO,.

1.5.2 Adsorcion y desorcion de N; en capilares tubulares de seccion transversal variable

Durante los experimentos de sorcion empleados para realizar las determinaciones
PSD de redes porosas interconectadas, los efectos de condensacion capilar irreversibles son
encontrados frecuentemente y los efectos de llenado o vaciado concomitante pueden
suceder [101]. Por otro lado, los sitios o camaras pueden ser llenados con retraso durante el
condensado debido al requerimiento de contar con una interfase liquido-vapor continua
alrededor de su perimetro delimitado. Antes de que el menisco avance puede invadir la
cavidad en cuestion durante la ocurrencia de la transicion de fase. La presencia de algunos
enlaces que permanecen vacios de condensado alrededor del sitio, pueden ser la causa de la
discontinuidad de la interfase /-v. Por otro lado, puede suceder que cuando un sitio o un
vigulo esta siendo llenado con liquido, el frente de avance interfacial puede
subsecuentemente traspasar el enlace vacio cercano, que esta unido a ese sitio. Este tipo de
procesos de llenado se da a presiones de vapor relativa mas baja que la requerida para la

ocupacion con liquido de un capilar independiente aislado. Por lo tanto, con base en la
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discusion anterior, la adsorcion adelantada [102] es apropiada para los enlaces, mientras
que la adsorcién retrasada [12] es apropiada para los sitios. Si se considera un tubo de
seccion transversal variable (figura 1.10a) y que la condensacion capilar [103] primero
ocurre en el par de enlaces estrechos (B y B’) que delimitan el vagulo o sitio (A), esto crea
un menisco de liquido-vapor alrededor de A, que puede avanzar inmediatamente o en una
etapa tardia, para llenar el vigulo completamente con condensado. En efecto, la
condensacion en el vugulo puede ser retardada con respecto al valor de presion de vapor al
cual este fendmeno debiera ocurrir en un poro aislado de la misma forma y tamafio que la

camara en cuestion.

(@)

adsorbed layer

condensate

solid walls

throat B

cavity A

Figura 1.10 Configuracion de meniscos durante la condensacion capilar ocurrente en un
poro capilar de seccion transversal variable. (a) El caso en el cual la condensacion capilar
ocurre primero en los enlaces vecinos y después en el sitio colocado entre las dos
gargantas; (b) El caso en el cual un menisco /-v avanza, primero en el enlace (B), después
se invade la cavidad vecina (A) y (subsecuentemente) el proximo enlace adyacente (B’).
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Ahora astimase que los enlaces B y B’ pueden ser aproximados como cilindros de
radio Rg y Ry’ respectivamente y que la cavidad es una esfera vacia de radio Rg. Pensando

en términos de la ecuacion clasica de Kelvin y suponiendo que Ry <Rg/2 n Ry <Rg/2 ,

entonces el llenado de la cavidad deberia seguir a etapas tardias, una vez que estos dos
cuellos han sido ocupados con condensado. Sin embargo una segunda posibilidad puede
también suceder: cuando alguno de los dos cuellos que rodean la cavidad esta listo para
llenarse con condensado, un menisco de avance podria completamente traspasar la cdmara
cuando Rp > Rg/2 (figura 1.10b). El movimiento del menisco de N, continia a través del
proximo enlace, invadiéndolo en este avance con condensado. El movimiento del menisco
puede influir a través de elementos huecos que estdn mas alla de la secuencia enlace-sitio-

enlace considerada anteriormente.

1.6 POROSIMETRIA DE MERCURIO Y SORCION DE NITROGENO, COMO
HERRAMIENTAS COMPLEMENTARIAS PARA LA CARACTERIZACION DE
LOS MEDIOS POROSOS

La porosimetria de mercurio, en términos fisicos, es un proceso de penetracion (y
retraccion), mientras que el de sorcion de nitrogeno (adsorcion y desorcidon) es un proceso
de transicion de fases. Se sabe que la porosimetria de mercurio, por su naturaleza, es un
muy buen método para caracterizar solidos en la region macroporosa, mientras que la
sorcion de nitrégeno en la regién de los micro y mesoporos”. De ahi que los resultados de
las dos técnicas, en principio, pudieran complementarse para describir todo el “espectro” de
tamafios de poros en un material poroso. Ambos procesos pueden compararse directamente
si los datos experimentales de los dos procesos capilares se presentan en los mismos
términos. Murray et. al. [104] realizan una comparacion entre las curvas de intrusion de
mercurio y de desorcion de nitrégeno, planteando que dichos procesos comparten el mismo

mecanismo consistente en que durante la desorcion queda nitroégeno liquido atrapado en los

¥ La IUPAC ha adoptado la siguiente clasificacién para los poros en base a su tamafio:
Microporos Menores de 20 A (2 nm)

Mesoporos Entre 20 y 500 A (2 y 50 nm)

Macroporos Mayores de 500 A (50 nm)
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poros grandes que en principio pudieran vaciarse de condensado, pero no lo hacen debido a
que estan bloqueados por poros pequefios; mientras que en la intrusion de mercurio los
poros grandes deberian llenarse con mercurio a determinada presion de intrusion critica,
pero aquellos que estan rodeados por poros pequeiios no lo hacen, debido a que estos
ultimos impiden el paso del menisco de mercurio. Ellos calculan, a partir de la curva de
intrusion de mercurio, el nimero de moles equivalentes de nitrogeno que podrian
absorberse a cada presion sobre una isoterma de desorcion equivalente. También combinan
las ecuaciones de Young-Laplace, Kelvin y Halsey*, para obtener la relacion entre la

presion real medida durante el experimento de intrusion de mercurio y la presion relativa

p/ p° delo que ellos denominan “isoterma de desorcion de mercurio”:

1/3 9
9.53 354 =5 _743x10° _

- - 0 (1-14)
In(p/p”) In(p/p”) D e

1.7 DIAGRAMAS DE COMPLEXION DE DOMINIOS (DCD) [13,105]

Los diagramas de complexion de dominios (DCD), introducidos por Everett (1954)
en su Teoria de Histéresis de Sorcion en Dominios Independientes [106], son graficos que
describen el estado que guardan los poros de un sistema capilar con respecto a su ocupacion
con alguna de las fases que compiten entre si por la posesion del espacio poroso. Estos
diagramas se construyen mediante la funcion distribucion de tamafio de poros, sefialando
areas de la misma que estan llenas o vacias de uno o mas fluidos. Un dominio es una
porcion del espacio poroso rodeado de constricciones (i.e. un sitio mas los C medios
enlaces que lo delimitan; medios enlaces dado que un enlace es compartido por 2 sitios
contiguos). Cada dominio cuenta con caracteristicas propias para que un fluido se
posesione o se desaloje de su espacio poroso. En el caso de la intrusion de Hg en medios
porosos, un diagrama de complexion de dominios muestra el grado de llenado con mercurio

(o con vapor) de los poros de diferentes tamafios. Dentro de la grafica de distribucion de

* La ecuacién propuesta por Halsey para calcular el espesor de la capa adsorbida es:
t/A=3.54%[5/In(p/pO)]/3
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tamafios se indica para cada tamafio la proporcion de elementos llenos (4rea gris figura
1.11) o vacios (area blanca bajo la curva de distribucion figura 1.11) de “condensado
capilar” (o mercurio). Mayagoitia propone que dichos diagramas incluyan la distribucion
dual de tamafios conformada por sitios y enlaces (figura 1.11) en vez de la tipica
distribucion unimodal utilizada por autores anteriores y que no toma en cuenta las

diferentes naturalezas a las cuales un elemento poroso puede pertenecer.

F(R)

Poros Vacios de
Condensado

Poros Llenos de

Condensado
es Sitios

*»R

Tamartio de los poros
Figura 1.11. Diagrama de complexion de dominios, tomando en cuenta el
caracter dual de los poros.

1.8 OBJETIVOS

1.8.1 Objetivo general

Este trabajo de investigacion pretende estudiar tedrica y experimentalmente los
fenomenos capilares mediante el andlisis de los fendémenos de sorcion de nitrogeno y

porosimetria de mercurio en solidos porosos.

1.8.2 Objetivos particulares

1) Obtener experimentalmente isotermas de adsorcion y desorcion de nitrogeno en
diversos solidos porosos.
i1) Obtener experimentalmente curvas de intrusion y retraccion de mercurio en los

mismos so6lidos porosos anteriores. Debe prevenirse, sin embargo, que algunas
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veces bajo ciertas caracteristicas del s6lido poroso solo seria posible determinar
o bien una curva de sorcion o bien una de intrusion — retraccion.

1i1) Analizar y comparar los resultados de la sorciéon de nitrégeno con los de
porosimetria de mercurio cuando se cuente con datos de ambos procesos y
encontrar explicaciones, bajo la guia de modelos tanto de la red porosa como del
fendmeno capilar en cuestion, que correlacionen y predigan las posibles
similitudes y diferencias en los resultados.

1v) Describir el fendomeno de porosimetria de mercurio mediante ecuaciones
probabilisticas tipo campo promedio de forma andloga a la realizada por
Mayagoitia et. al. [9, 10], para el fenomeno de sorcion en dominios (poros)
independientes e interdependientes.

V) Construir diagramas de complexion de dominios enunciados por Everett
[13,103,105], con el afan de conocer el estado que guarda el sistema simulado

(s6lido poroso) y el fendmeno capilar que ocurre en €l.

1.9 CONCLUSIONES

En este capitulo se ha revisado el estado del arte actual de los medios porosos y
procesos capilares como la porosimetria de mercurio y sorcion de nitrégeno. También se

han enunciado algunos conceptos basicos necesarios para el desarrollo de la presente tesis.
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CAPITULO 2. RESULTADOS Y DISCUSION DE LA

SIMULACION DE POROSIMETRIA DE MERCURIO SOBRE REDES
POROSAS CONSTRUIDAS MEDIANTE METODOS DE MONTE
CARLO.

2.1 RESUMEN

Para la simulacion de las curvas de porosimetria de mercurio, se construyeron por
métodos de Monte Carlo redes porosas con diferentes grados de correlacion; y sobre estos
sustratos se simularon las curvas de intrusion, retracciéon y reintrusion de mercurio,
tomando en cuenta la conectividad y aspectos mecanisticos como la cantotaxis y el
estrangulamiento (snap off). Se resalta el hecho de tomar o no en cuenta la cantotaxis
durante la simulacion del proceso de intrusion. Se estudia el entrampamiento de Hg y las
consecuencias que esto tiene en la sobreestimacion del tamafio de poros durante el proceso
de reintrusion. Se usan los DCD en niimero de elementos, para conocer el estado (lleno o

vacio de Hg) que guardan las entidades de la estructura porosa.

2.2 SIMULACION DEL MEDIO POROSO Y DE LOS PROCESOS DE
POROSIMETRIA DE Hg [61,107]

2.2.1 El medio poroso

Se utilizé la metodologia de trabajos anteriores [6, 108, 109] para generar redes
cubicas de conectividad variable, sin restricciones geométricas y diferentes grados de
correlacion. Los elementos (sitios y enlaces) del arreglo cubico, se suponen de idéntica
naturaleza quimica. Se consideraron condiciones periddicas de contorno, un tamaio lineal

de nodos de 50 (Lred = 50) usando un méximo de Lred’ sitios (125000) y 3 Lred’ enlaces
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(375000), por lo que el nimero de coordinacién méaximo para cada nodo es 6 (Cyqr = 6). Se
propusieron distribuciones de tamafio de poro de tipo gaussianas, tanto para Fsy F, ya que
son las mads comunes en muestras reales; dichas funciones se acotaron por los extremos con
un valor igual a la media mas (menos) tres veces el valor de ¢ = 15 A; de manera que los
tamafios corresponden al intervalo de los mesoporos. Los parametros de las redes se

observan en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Parametros de redes porosas construidas.

Tipo Rg (A) Rs (A) Q Acrénimo
I 135 405 0 TICi
I 225 585 0 T1bC6
II 180 360 0 T2Ci
II 225 450 0 T2bC6
II 155 315 0 T2cC6

111 225 315 0 T3Ci
v 225 270 0.14 T4Ci
v 225 255 0.32 T4aCi
v 270 315 0.14 T4bCi
v 285 315 0.32 T4cCi
A" 225 235 0.74 T5Ci
\% 305 315 0.74 T5aCi

1, es el valor de la conectividad. 1=2,3,4,5y 6

2.2.1.1 Algoritmo para la construccion de la red

La metodologia para construir el medio poroso puede enunciarse en general de la

siguiente manera:

1) Con base en numero de elementos, se fijan las funciones de distribucion de

tamafios de poro (uniformes, gaussianas, log-normal, etc.), para los sitios Fs(R)
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y para los enlaces Fz(R). Por simplicidad, los sitios se asumen como esferas de

tamafio Ry y los enlaces como cilindros abiertos por los extremos de tamafio Rp.

2) Se genera la red (cuadrada, cubica, hexagonal, etc) de tamafio lineal Lred,
asignando aleatoriamente sobre los nodos, tamafios a los sitios y a los enlaces,
de acuerdo a sus correspondientes funciones de distribucion de tamafios y la
conectividad deseada. La red asi generada tendra las funciones Fs(R) y F(R)

correctas, pero no asi la @(Rs,Rp), ya que, el PC no se satisface [11,30].

3) Se inicia (t = 0 pasos de Monte Carlo®) una serie de transiciones mediante el
intercambio de tamafio entre dos sitios o dos enlaces elegidos al azar hasta el
cumplimiento cabal del PC en toda la red. El intercambio es realizado
(probabilidad de transicion igual a 1), si se verifica el PC, en caso contrario

(probabilidad de transicion igual a 0) el intercambio es rechazado.

4) Se realiza una serie de transiciones (“batir la red”) cuantas veces sea necesario,
pasando por diferentes posibles configuraciones de la red, hasta alcanzar la
configuracién mas probable (equilibrio); segiin lo estipulado por Lopez [108],

tomando en cuenta el tipo, dimensién y correlacion de la red.

2.2.2 Proceso de intrusion [74]

La intrusion o penetracion de Hg es un proceso de drenaje [70, 110], que consiste en
la invasion de la estructura porosa con la fase no mojante (Hg), mediante un incremento
gradual de la presion. En este trabajo se asume que la penetracion de los enlaces estd
descrita por la ecuacion de Washburn (ecuacion 1-8) y la penetracion de los sitios se rige
por la ecuacion de Cebeci (ecuacion 1-9). Se consideran los valores para el angulo de
contacto & = 140° y para la tension superficial y = 0.485 N/m [104]. Se asume que el
volumen de las curvas capilares (intrusion, retraccion y reintrusion) es debido unicamente a

los sitios.

* Un paso de Monte Carlo es igual a Lred" intentos de transicién (1 MCS = Lred"” intentos de transicion)
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2.2.2.1 Algoritmo para la simulacion de la intrusion de Hg

1) Invasion de enlaces periféricos: Se rodea el medio poroso con Hg proveniente
directamente de la fuente, por lo que los meniscos se colocan a la entrada de todos los
enlaces periféricos. Se incrementa la presion hasta un valor p correspondiente al radio
critico de la ecuacion de Washburn (Rcw) y se examinan las caras externas del medio
poroso; de tal forma que todos los enlaces periféricos de tamafo Rz > Rcw son invadidos

con mercurio, posiciondndose los meniscos a la entrada de los sitios.

2) Invasion de sitios: Un sitio puede ser potencialmente invadido con Hg desde
alguno de los C enlaces que lo rodean, siempre que esté conectado a la fuente externa de

Hg a través de una trayectoria continua de liquido.

RB,()
‘c S 9\

Ry

RB,O
lcoy®|

Figura 2.1. Avance de menisco durante la intrusiéon de mercurio en un sitio desde un enlace
de radio Rpy mostrando el fenémeno de cantotaxis en los vértices del poro. La invasion
desde: (a) enlaces pequefios requieren que los meniscos alcancen un radio Rpy, (b) enlaces
grandes necesitan que el radio de la interfase sea Rpy/|cos D|.

Los meniscos mercurio-vapor deberan vencer una barrera de presion para ocupar el
sitio (es decir, fendémeno de cantotaxis). Si un enlace de radio Rpy, que rodea al sitio de
tamafio Rs ha sido invadido por mercurio de manera que el radio de curvatura del menisco
liquido-vapor (Iv) es Rpy/|cos 6], entonces pueden darse dos situaciones (ver figura 2.1) para

la ocupacion del sitio:
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Si Rpy/Rs > |cos 6|, los meniscos [-v primero se anclan en los vértices sitio
enlace (es decir, hay aparentemente cantotaxis) mientras (conforme la presion
de liquido es elevada) sus radios de curvatura empiezan a disminuir desde
Rpo/|cos 6| hasta Rpy/|cos @|, el cual es el inicio para el llenado completo del
sitio, dado que este estado ahora corresponde a una situacion inestable (figura

2.1b,0<a<m—-6,0<®<n).

Si Rpo/Rs < |cos ), otra vez los meniscos de mercurio se anclan en los vértices
sitio-enlace, pero ahora experimentan una intensa cantotaxis, conforme empieza
a incrementarse su curvatura (asi mismo la presion) hasta un valor maximo R,, =
Rpo, al cual el sitio podria ser invadido completamente con mercurio (figura

2la,a>n—-0,P > r).

Las observaciones anteriores pueden ser resumidas en términos de la presion p

requerida para invadir completamente con mercurio un sitio de radio Rs desde un enlace de

radio Rpy:
27 si RBJOSRS|c0Sl9|
Rg
p= 2y 2 0.5 (2-1)
- cos| tan™ TS— +6 '
Ry, R;, si Ry >Ry |c0s 0|

3) Invasion de enlaces internos: Estos elementos son penetrados con mercurio de

acuerdo a la ecuacion de Washburn, es decir, cuando sus tamafios son mayores o iguales

que el radio critico de curvatura existente en ese momento, y Unicamente si hay una

trayectoria continua a la fuente de mercurio.

2.2.3 Proceso de retraccion de Hg
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Una vez que finaliza el proceso de intrusion (con la red parcial o totalmente saturada de
mercurio) y que la presion externa es disminuida gradualmente, tiene lugar el proceso de
retraccidon o extrusion, el cual es un proceso de imbibicion [70,110]. Aqui cada uno de los
elementos de la red es observado para ver si estd conectado a la fuente de Hg externa a
través de al menos una trayectoria continua y es susceptible de ser vaciado o no de Hg,

mediante los siguientes mecanismos y condiciones:

2.2.3.1 Algoritmo para la simulacion de la retraccion de Hg

1) Mecanismo tipo estrangulamiento [63, 74]. Se fija un radio critico Rcgmap-of; al
cual ciertos enlaces se pueden vaciar por rompimiento de menisco 0 mecanismo
“estrangulamiento”. Un enlace de tamafio Rz < R¢ lleno de Hg, conectado a dos
sitios llenos, los cuales estdn conectados a la fuente de Hg a través de al menos
una trayectoria continua, se puede vaciar por mecanismo estrangulamiento si R¢
< Rcsnap-of: Los elementos de la red (enlaces y sitios) de tamafio R < Rc que
debieran vaciarse pero que permanecen llenos de Hg cuando Rc < Rcsnap-ofs

pertenecen a islas [111] de Hg entrampado [112].

1) Mecanismo tipo piston. Si se cumple la condicion de que Rc > Rcgnap-of; 108

elementos de la red se vacian de la siguiente manera:

a) Un enlace lleno que posee un sitio vacio (interfase liquido-vacio o vapor) y
el otro lleno conectado al exterior por al menos una trayectoria, se vacia por

mecanismo tipo piston si Rp < Rc.
b) Un sitio lleno de tamafio Rg < R, el cual posee al menos uno de sus enlaces
vacio y que estd conectado al exterior por al menos una trayectoria continua

de mercurio, se vacia por mecanismo piston para cualquier valor de Regnap-o-

2.2.4 Proceso de reintrusion
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Una vez que ha finalizado la retraccion de Hg, se puede llevar acabo la reintrusion
de Hg, el cual es un proceso de drenaje secundario [110], mediante el incremento gradual

de la presion.

2.2.4.1 Algoritmo para la simulacion de la reintrusion de Hg

Al comienzo de la reintrusion, existen al interior del medio poroso islas (clusters o
ganglios) llenas de Hg las cuales fueron entrampadas durante el proceso de retraccion; de
manera que se desconectaron de la fuente externa de Hg. Estas islas pueden reconectarse
durante la reintrusién a la fase externa mediante la reinvasion con Hg de las entidades

huecas, siguiendo basicamente las mismas reglas adoptadas para el proceso de intrusion.

2.3 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

2.3.1 Intrusion de Hg sin considerar la cantotaxis

Cuando no se toma en cuenta la cantotaxis durante la intrusion [68,113], se asume la
invasion automatica de los sitios una vez que se han invadido los enlaces a la presion
descrita por la ecuaciéon de Washburn (ecuacion 1-8). A pesar de lo anterior y debido a la
topologia del medio poroso, un apantallamiento o bloqueo natural de los sitios y de los
enlaces es observado (region sobre las lineas punteadas de los DCD de las figuras 2.2a y
2.3a) en las primeras etapas de la invasion (presiones bajas). Los sitios son apantallados por
los enlaces vacios de cualquier tamafio. Las estructuras poco y no correlacionadas, tienen la
peculiaridad de poseer un umbral (p 0 R¢) en el que el bloqueo deja de ser intenso debido a
la azarosidad en la distribucion de los enlaces durante la generacion del medio; es decir,
todos los sitios tienen similar probabilidad de poseer enlaces grandes y pequefios, por lo
que basta que se llene una porcion de los enlaces (los mas grandes), para que los sitios de
cualquier tamafio, también lo hagan abruptamente (figura 2.2a y 2.3a). En cuanto a las

estructuras muy correlacionadas (figura 2.4a), la invasion de los sitios y enlaces es gradual
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empezando por las entidades grandes y el apantallamiento en los sitios es mds intenso;

provocado basicamente por los enlaces vacios de tamafo Rz < Rcy.

2.3.1.1 Efecto de las PSD, en la intrusion de Hg sin cantotaxis

Las curvas de intrusion de Hg sin tomar en cuenta la cantotaxis para redes porosas
con la misma PSD de sitios y diferente PSD de enlaces (T5aC6, T4cC6, T4bC6, T3C6 y
T2cC6), se muestran en la figura 2.5a. Conforme la PSD de enlaces se mueve a tamafios
pequenos, la resistencia capilar (paso del Hg a traves del medio poroso) ejercida por dichos
enlaces se incrementa, provocando que las curvas de intrusion se muevan a presiones
mayores [107]. Ahora bien, si se fija la PSD de enlaces y se mueve la PSD de sitios a
tamafios mayores (T5C6, T4aC6 y T3C6), se tiene un mayor volumen potencialmente
penetrable. En las estructuras altamente correlacionadas, la invasion es temprana, ordenada
y gradual desde las entidades grandes a pequenas; lo que da como resultado curvas de
intrusion de pendiente pequefia (figura 2.5b, T5C6). Las estructuras con nula y poca
correlacion respectivamente (T3C6 y T4aC6, en la figura 2.5b), sufren mayor
apantallamiento a presiones tempranas de invasion; pero después la invasion se intensifica
debido a la azarosidad con que los enlaces grandes se distribuyen sobre todos los sitios
(abarcando un numero mayor de sitios potencialmente invadibles) y al tamafio mismo de
los sitios; es decir, a igual apantallamiento y mayor tamafio de sitios, el volumen penetrado
es mayor. La estructura T3C6 muestra mayor apantallamiento que la T4aC6 (figura 2.5b) a

presiones tempranas de invasion.

2.3.2 Intrusion de Hg con cantotaxis

Si la cantotaxis es considerada [18,72], un retraso en la intrusion es evidente debido
al anclaje e inchamiento secuencial de los meniscos de mercurio en los vértices sitio-enlace.
Los DCD (figura 2.2b y 2.3b) muestran un apantallamiento uniforme e intenso, tanto en
sitios, como en los enlaces de las estructuras poco y no correlacionadas. Por otro lado, la
segregacion de las estructuras muy correlacionadas disminuye el apantallamiento (figura

2.4b) y ademas dicha disminucion se favorece debido a que paraddjicamente para un enlace
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conectado a 2 sitios de tamano diferente, el sitio mas pequefio (y parecido a enlaces de
tamafio Rz > |cos 6 *Rs) se invade antes que el sitio mayor; ya que el menisco en la boca

del enlace necesita menor presion para desestabilizarse y evolucionar al sitio [72].

La resistencia capilar es mayor si se toma en cuenta la cantotaxis; por lo que para
una misma estructura porosa, la curva de intrusion se desplaza a presiones mayores (figura
2.2¢c, 2.3c y 2.4c) con respecto a las curvas donde la cantotaxis es inexistente. Esto es
explicable [18,72] debido a que la presién umbral es mayor que la presion correspondiente
a los cuellos o enlaces del sitio; la cudl, ha sido considerada algunas veces [68,113], como

la presion necesaria para invadir una cavidad o sitio.

2.3.2.1 Efecto de las PSD, en la intrusion de Hg con cantotaxis

Para estudiar el efecto de las PSD de enlaces, se hace igual que en la intrusién sin
cantotaxis. Usando medios porosos de conectividad constante C=6, con la misma PSD de
sitios, pero diferente PSD de enlaces (T5aC6, T4cC6, T4bC6 y T3C6, figura 2.6) se
observa un aumento en la resistencia capilar cuando la PSD de enlaces se mueve a tamafios
menores. Por otro lado, si se fija la PSD de enlaces y se mueve la PSD de sitios a tamafios
mayores (T5C6, T4aC6, T4C6 y T3C6, figura 2.7), hay mayor resistencia capilar conforme
los tamafios de la PSD de sitios son mayores. Esto es debido, basicamente, a la relacion de
tamaios sitio-enlace, ya que se necesita alcanzar la presion maxima de invasion o maximo

hinchamiento del menisco de Hg; esto es cuando a=40°.

2.3.3 Desconexion de mercurio y efecto del Rcoap-off SObre el entrampamiento de

mercurio

En el fendémeno de retraccion conforme la presion externa disminuye, se forman
nuevos meniscos de mercurio producto del estrangulamiento y la retraccion tipo piston; por
lo que una gran cantidad de mercurio progresivamente pierde su continuidad, generando
islas y quedando entrampado en forma de ganglios [62,65]. La figura 2.8 muestra que

conforme aumenta Rcgnqp-ofr también aumenta la cantidad de mercurio entrampado. Esto es
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debido, en parte, a que se estdn cortando posibles trayectorias por las que el mercurio se
puede evacuar de la estructura porosa y en parte a que se estan generando nuevas interfases
liquido-gas, desde donde se podria favorecer el vaciado de los sitios y por lo tanto la

desconexion a la fuente de mercurio.

2.3.4 Efecto de la conectividad en las curvas de porosimetria

La conectividad de los medios porosos es un parametro topoldgico crucial, que

puede ayudar a describir la textura y el flujo de fluidos en dichos medios.

2.3.4.1 Efecto de la conectividad durante la intrusion de Hg con cantotaxis

Conforme la conectividad del medio poroso disminuye, las trayectorias posibles del
flujo de Hg al interior de la estructura se reducen, provocando que la resistencia capilar
(paso del Hg a través de la estructura) durante la intrusion de Hg sea mas intensa [65,107]
(figura 2.9, curvas de intrusion). Los DCD muestran que en las estructuras altamente
correlacionadas (figura 2.14, DCD de intrusion), el llenado de los sitios y enlaces sucede
progresivamente de los mas grandes a los mas pequefios, esto es comprensible desde el
punto de vista de la formacion de “parches” de tamafios similares durante la segregacion en
redes altamente correlacionadas [6]. Conforme la correlacion disminuye, la invasion de Hg
sucede simultdneamente en una gama amplia (figuras 2.10 a 2.13, DCD de intrusion) de
tamafios de sitios (chicos, medianos y grandes), debido a que todos los sitios tienen un
similar grado de apantallamiento o bloqueo al paso de Hg; manifestdndose en un retraso en

la intrusion de la estructura [53].

2.3.4.2 Efecto de la conectividad durante la retraccion de Hg (entrampamiento de Hg en

islas)

Al final del proceso de retraccion cierta cantidad de Hg queda entrampada en una
coleccion de islas embebidas en la estructura porosa (figura 2.9, curva de retraccion). Se

observa que conforme la C aumenta, el Hg tiende a entramparse en los sitios de tamafios
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mas grandes en estructuras sin y mediana correlacion (los tipos I al IV de las figuras 2.10 a
2.13, DCD de retraccion). La razon de esto es que con dicho incremento en la C (y por
tanto en las trayectorias al exterior) los sitios de tamafios menores poseen mayor
oportunidad de vaciarse, conforme se reduce la presion. Cabe resaltar que dichos sitios
estan conectados a enlaces de muy diversos tamafos. Por otro lado, si se considera
cualquier tipo de estructura porosa de C = 2, estas tienen la peculiaridad de tener menos
trayectorias comunicantes al exterior y la desconexion con la fuente de Hg exterior es
relativamente mas “facil”, debido al gran efecto que causa el estrangulamiento sobre la
estructura porosa al disminuir la presion, provocando un entrampamiento de Hg en una
amplia gama de tamafios de sitios (ver DCD de retraccion y C = 2, de las figuras 2.10 a
2.14). En el tipo V (figura 2.14, DCD de retraccion) el entrampamiento ocurre en una gama
amplia de tamafios de sitios a conectividades bajas; y a pesar de que se incrementa la
conectividad y con ello también se incrementa la probabilidad de que los sitios mas
pequeios pudieran vaciarse, no lo hacen debido a la alta segregacion de la estructura; ya
que, acontece un vaciado gradual de las més pequenas a las mas grandes, resultando un
entrampamiento gradual de Hg en una amplia gama de islas conformadas de entidades
porosas de tamafios similares. En general se puede decir que a mayor C, menor es el

numero de entidades con Hg entrampado.

2.3.4.3 Efecto de la conectividad durante la reintrusion de Hg (reconexion de las islas de

Hg)

Durante la reintrusion, los primeros enlaces que se llenan con Hg son puentes de
reconexion entre las diversas islas de Hg entrampado en la retraccion y la fuente externa de
Hg (DCD de reintrusion, figuras 2.10 a 2.14). Los subsecuentes enlaces se reintruyen por
mecanismo piston junto con los sitios. La reintrusion de dichos sitios es mas gradual a
medida que C disminuye para: (i) estructuras porosas de nula y baja correlacion, los cuales
tienen tamafios menores a los que entramparon Hg en la retraccion (DCD de reintrusion con
C>2, figura 2.10 a 2.13); (ii) estructuras porosas altamente correlacionadas, las cuales
empiezan la reintrusion por las entidades mas grandes (DCD de reintrusién con C>2, figura

2.14). En cuanto a las estructuras con C=2 y cualquier correlacion, su reinvasion es
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uniforme debido al excesivo entrampamiento en una gama amplia de tamafo de poros

(DCD de reintrusion con C=2, figuras 2.10 a 2.14).

Analizando las curvas de drenaje (curvas de intrusion y reintrusion de los tipos 111 y
V, figura 2.15) y sus respectivos DCD (figura 2.16), se observa que, a cierta presion o radio
critico R¢, una desestimacion del tamafio de poros o volumen penetrado durante la intrusion
es evidente, debido al apantallamiento y anclaje de meniscos de mercurio en los vértices
sitio-enlace de la estructura porosa, ya que los poros de tamafio R>R¢, que no se llenan
durante la intrusion, si lo hacen durante la reintrusion (zona a la derecha de Rc, entre las
curvas de intrusion y reintrusion de la figura 2.16), con la ayuda del Hg entrampado en islas
durante la retraccion. Por otro lado, a tempranas etapas de reintrusion (presiones bajas), una
sobreestimacion del tamafio de poros se da, debido a que poros de tamafio R<Rc, que
permanecieron con Hg entrampado en islas durante la retraccion, no deberian estar llenas
durante la reintrusion (zona a la izquierda de R, por debajo de las curvas de reintrusion,
figura 2.16 a y c). Este efecto de sobreestimacion se pierde a medida que la presion se
incrementa (figura 2.16 b y d) y que la conectividad se incrementa (menor

entrampamiento).

2.4 CONCLUSIONES

Durante la intrusion de Hg, la resistencia capilar (paso del Hg a través de la
estructura) es mas grande conforme: i) la conectividad disminuye, ii) los tamafios de los
enlaces son mas pequefios y iii) se toma en cuenta la cantotaxis. Los DCD muestran que en
las estructuras altamente correlacionadas, el llenado de los sitios sucede progresivamente de
los mas grandes a los mas pequefios y que conforme la correlacién disminuye, la invasion
de Hg sucede simultdneamente en una gama amplia de tamanos de sitios (chicos, medianos

y grandes).

Durante la retracciéon el entrampamiento de Hg aumenta cuando: i) el

estrangulamiento es mas intenso, ii) la conectividad baja y iii) la correlacion disminuye. Al



Capitulo 2 38

final del proceso de retraccion, se observa en los DCD que para estructuras de conectividad
baja (C=2) y cualquier correlacion, el Hg queda entrampado en una gama amplia de
tamafos de sitios (chicos, medianos y grandes). Para conectividades mayores (C>2) el Hg
se entrampa en los sitios mas grandes en las estructuras sin y mediana correlacion; mientras
que, en las estructuras altamente correlacionadas es mas diversa la gama de tamafos de
sitios donde se da el entrampamiento. En estas mismas estructuras el entrampamiento en los

enlaces se da preferentemente en los de mayor tamafio.

Durante la reintrusion, la invasion de los sitios es mas gradual a medida que C
disminuye para: (i) estructuras porosas de nula y baja correlacion, empezando por las
entidades de tamafios menores a los que entramparon Hg en la retraccion y C>2, (ii)
estructuras porosas altamente correlacionadas empezando por las entidades mas grandes y
C>2. En cuanto a las estructuras con C=2 y cualquier correlacién, su reinvasion es

uniforme.

La curva de intrusion subestima el tamafio de poros debido al apantallamiento
natural de los poros de la estructura porosa y al efecto de la cantotaxis; mientras que la
curva de reintrusion sobreestima el tamafio de los poros, debido al entrampamiento de Hg
al final del proceso de retraccidon. La sobreestimacion se pierde a medida que aumenta la

presion.
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Figura 2.2. Efecto del apantallamiento o bloqueo para la estructura porosa T1C6. a) DCD
sin cantotaxis, mostrando la secuencia de invasion. Poros invadidos con Hg (zona
sombreada) a una presion correspondiente a Rc = 135 A; b) DCD con cantotaxis, poros

invadidos con Hg (zona sombreada) a una presion correspondiente a Rc = 106 4 y c)

Curvas de intrusion sin cantotaxis (circulos huecos) y con cantotaxis (circulos llenos).
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Figura 2.3. Efecto del apantallamiento o bloqueo para la estructura porosa T4C6. a) DCD
sin cantotaxis, mostrando la secuencia de invasion. Poros invadidos con Hg (zona
sombreada) a una presion correspondiente a Rc = 230 A; b) DCD con cantotaxis, poros

invadidos con Hg (zona sombreada) a una presion correspondiente a Rc = 175 A y ¢)

Curvas de intrusion sin cantotaxis (circulos huecos) y con cantotaxis (circulos llenos).
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Figura 2.4. Efecto del apantallamiento o bloqueo para la estructura porosa T5C6. a) DCD
sin cantotaxis, mostrando la secuencia de invasion. Poros invadidos con Hg (zona
sombreada) a una presion correspondiente a Rc = 225 A; b) DCD con cantotaxis, poros
invadidos con Hg (zona sombreada) a una presion correspondiente a Rc = 190 A y c)

Curvas de intrusion sin cantotaxis (circulos huecos) y con cantotaxis (circulos llenos).
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Figura 2.5 Curvas de intrusion sin cantotaxis:

de la PSD de sitios.
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Figura 2.6 Efecto de la PSD de enlaces, sobre las curvas de intrusion con cantotaxis.
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Figura 2.7 Efecto de la PSD de sitios, sobre las curvas de intrusion con cantotaxis.
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Figura 2.8 Efecto del Regnap-ofr €n €l entrampamiento de Hg, sobre la estructura T4C6 (de

abajo hacia arriba Regnap-ot = 185, 205,210 y 215 A).
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Figura 2.9 Efecto de la conectividad en la resistencia capilar (intrusién) y el

entrampamiento de Hg (retraccidon) en estructuras con y sin correlacion.
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Figura 2.13 DCD para la estructura porosa Tipo IV y diversas conectividades (T4Ci, i =2,
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Figura 2.15 Curvas de intrusion, retraccion y reintrusion, sobre diversas estructuras

porosas de C=6.



Capitulo 2 51

Lol a) Tipolll, R =225 | b) Tipo III, R =180

0.8+ T+
~~
S Reintruidos
wn 0.6+ T+
=~
@ Entrampados
= 0.4+ .
R RC

0.2+ .

A \
0.0 =L : : -
200 © 250 300 350 200 250 300 350

Lt TN,

180 210 - 240 270 180 210 240 270
Rp,Rg (A) Rp,Rg (A)

Figura 2.16 DCD sobre estructuras T3C6 y T5C6, mostrando los elementos intruidos y

reintruidos a cierta presion o Re.



Capitulo 3 52

CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS

DATOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS POR SORCION DE
NITROGENO Y POROSIMETRIA DE MERCURIO.

3.1 RESUMEN

En el presente capitulo se hace un estudio de los aspectos mecanisticos y
fenomenoldgicos de los procesos de intrusion-extrusion de mercurio y de sorcion de
nitrégeno ocurrentes en algunos sistemas mesoporosos modelo y reales. Los sistemas
experimentales incluyen dos sustratos: un solido globular constituido por esferas de silice
monodispersa en un arreglo romboédrico perfecto y un vidrio poroso controlado. El analisis
y comparacion entre las PSD obtenidas de la sorcion de N, y porosimetria de Hg ponen de
manifiesto caracteristicas importantes como: (i) la identificacion de varios aspectos
mecanisticos, los cuales son responsables del comportamiento capilar irreversible,
influenciando al célculo de los parametros estructurales; (ii) la eleccion del correcto
proceso de sorcion (condensacidon o evaporacion capilar) que es necesaria para la
comparacion con los resultados de la intrusion o extrusion de Hg; (iii) los tipos de
estructuras porosas viables de una caracterizacion conveniente de tamano de poro por la

sorcion de N; o porosimetria de Hg.

3.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las isotermas de sorcion de nitrégeno fueron medidas a 76 K (punto de ebullicion
de N, a 2200 m de altura de la ciudad de México) en un equipo de adsorcidon automatico
Quantachrome Autosorb-1. Las muestras fueron desgasificadas a 473 K durante toda una

noche con un sistema de bombas de vacio turbo molecular. Las curvas de intrusion-
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extrusion de Hg fueron determinadas por medio de un equipo Quantachrome Dual Pore

Master. Los medios porosos modelo seleccionados fueron los siguientes:

e Una muestra de silice Stanpore, consistente de esferas monodispersas de SiO, de
diametro nominal de 200 nm empaquetadas romboédricamente; es decir, arregladas de
acuerdo a un niimero de coordinacion igual a 12 y proveniente de los laboratorios Louis
Schleiffer AG, Zurich. El volumen de poros nominal de esta muestra es de 160 mm” g™

e Un vidrio poroso controlado (CPG), que fue obtenido del The Federal Institute for
Materials Research and Testing (BAM, Germany) a través de Quantachrome. Este vidrio
poroso sirve como material de referencia para la intrusiéon de mercurio y es etiquetada como

CRM BAM-PM-121*.

3.3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.3.1 Sélido Stanpore SiO;

Las fotografias de las figuras 3.1 (SEM) y 3.2 (TEM) reflejan el empaquetamiento
de esta muestra constituida por particulas cuasi-esféricas monodispersas de alrededor de
245 nm de didmetro y dispuestas de acuerdo a un arreglo romboédrico [114]. Las isotermas
de sorcioén de N, y las curvas de intrusion-extrusion de Hg pueden ser vistas en las figuras
3.3 y 3.4, respectivamente. La estructura porosa de esta clase de agregados consiste de dos
tipos de huecos: cavidades tetraédricas y octaédricas delimitadas por foramina triangular
[114]. Los diametros de la esfera inscrita en los huecos octaédricos, tetraédricos y
triangulares de este arreglo regular de esferas de radio R corresponden a 0.414R, 0.225R y
0.155R, respectivamente. La isoterma de N, de la muestra de silice stanpore muestra un
ciclo de histéresis H1 de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC [115]. La curva AB de la
isoterma muestra una pendiente bastante vertical en el intervalo de presion de vapor relativa

p/p0 € [0.965, 0.99]. Similarmente, la curva limite de desorcion (asi como las curvas de

o

http://www.bam.de/pdf/service/referenzmaterialien/zertifikate/phys eigenschaften/bam pm 121.pdf
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barrido primarias de desorcién) describen un umbral de percolacién alrededor de p/p° =
0.965. Algunos valores de los parametros estructurales de la silice stanpore estan reportados
en la tabla 3.1. La porosidad del arreglo, medido por sorcion de N, e intrusion de Hg,
corresponden a 0.247 y 0.238, respectivamente; por lo tanto, reflejan un buen acuerdo con
el valor teérico de 0.2595. La pequenia diferencia puede deberse a alguna deformacion
existente entre los globulos vecinos en el punto de contacto y la existencia de pocos

macroporos.

La curva AB puede aproximarse desde la curva DB, por medio de una aproximacion
propuesta por Cohan [116]. Para hacer esta estimacion, se pueden imaginar a las ventanas o
gargantas idealizadas como cilindros; mientras que las cavidades pueden imaginarse como
esferas. Adicionalmente si se considera que las fuerzas de adsorcién son despreciables con

respecto a las fuerzas capilares, la siguiente ecuacion es entonces aplicable:

P 1. [ p
Inf —| =—=In— (-1
{POJAB 2 (pol)g

El calculo anterior genera la isoterma AB (curva punteada cercana a la isoterma
AB) mostrada en la figura 3.3a. La curva AB calculada, se perfila a la izquierda de la
isoterma AB porque los huecos octaédricos se llenan a presiones tardias si se compara con
las cavidades tetraédricas y las ventanas. Esta observacion concuerda con dos hechos
previamente reportados por Aristov et. al. [117]: (i) Las cavidades tetraé¢dricas de un
empaquetamiento romboédrico de esferas iguales son llenadas con condensado
comunmente con la condensacion de sus cuellos triangulares que los rodean y (ii) los
huecos octaédricos se llenan con condensado a altas presiones, una vez que todos los
enlaces (y consecuentemente todos los poros tetraédricos) se han llenado con condensado.
Adicionalmente, se puede recrear la secuencia de llenado [117] de los poros que
constituyen un arreglo romboédrico graficando la isoterma AB como la cantidad adsorbida
contra el ancho del poro (este ultimo valor calculado de acuerdo al procedimiento BJH); ver
figura 3.3b. Esta ultima grafica permite la identificacion de los procesos de llenado

descritos anteriormente. La figura 3.3b muestra que el volumen condensado existente en el
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interior de los poros octaédricos, corresponde a aproximadamente el 73% del volumen total
de liquido contenido en todos los poros; mientras que el condensado localizado en el
interior de los poros tetraédricos, corresponde al 27% del volumen total. Estos valores estan
en buen acuerdo con los volumenes nominales de poro de un empaquetamiento
romboédrico: 71.7% para los huecos octaédricos y 28.3% para los tetraédricos; por lo que,
los aspectos cuantitativos de llenado de la figura 3.3b son correctos. En cuanto al analisis
de porosimetria de mercurio (figura 3.4), indica que el 45% del volumen total intruido
permanece atrapado en la muestra stanpore después de completar los procesos de
retraccion. Esto significa que el Hg puede salir no unicamente desde los poros tetraédricos,
sino también desde un nimero de poros octaédricos; el estrangulamiento [ 118] ocurrente en
los poros de las entradas, delimitando algunas de las cavidades formadas, puede
probablemente impedir que los meniscos de Hg, traspasen muchos de estos poros

octaédricos.

Las PSD determinadas desde la intrusion de Hg y sorcion de N, son mostradas en la
figura 3.4. La curva de intrusion ha sido analizada a través de la ecuacion de Washburn,
asumiendo un angulo de contacto de € = /40°; al mismo tiempo el método BJH ha sido
empleado para evaluar la PSD de N, dando como resultado que, para mesoporos grandes
como los del stanpore, las distribuciones obtenidas por este método concuerdan bastante

bien [99,100,119]. Adicionalmente los siguientes resultados obtenidos son comentados:

Las modas BJH-PSD de los poros octaédricos y cuellos triangulares calculadas
desde la sorcion de nitrogeno corresponden a 101.6 nm (curva AB) y 38.6 nm (curva DB),
respectivamente (figura 3.5, tabla 3.1). Los tamafios ideales de los huecos octaédricos y
gargantas triangulares son 0.414*245 ~ 101 nm y 0.155*245 ~ 38 nm, respectivamente; asi
se certifica que la muestra stanpore esta fabricada como un empaquetamiento romboédrico
bastante regular de globulos esféricos monodispersos. Un segundo y pequefio pico de moda
AB-BJH-PSD aparece alrededor de 49.5 nm, este pico es presumiblemente debido a alguno
de los huecos tetraédricos de la muestra stanpore (es decir, el diametro de la esfera de estos

poros corresponde a 0.225%245 ~ 55 nm).
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La rama de intrusion de Hg da unos valores de moda de 37.5 (picuda) y 49.5
(pequetia) nm, respectivamente. El primer valor esta cercano al pico mas pronunciado de la
N,-DB-BJH-PSD, mientras que el segundo reembona el pico pequefio de la curva AB-BJH-
PSD. Estos resultados significan que la desorcion de N, y el fenomeno de intrusion de Hg
estan siendo controlados por los enlaces triangulares. En contraste, los resultados N,-AB-
BJH-PSD arrojan tamafio de poro apreciablemente grandes, asi como una distribucién

amplia.

Dando por hecho que los tamafios de los enlaces son significativamente mas
pequeios que los sitios octaédricos, la estructura porosa corresponde a un arreglo tipo II (£2
= ()); de acuerdo a la clasificacion DSBM. Esta estructura es enfatizada por la apariencia
dual de la AB-PSD que permite una clara discriminacion entre los enlaces y las cavidades

octaédricas.

Un umbral de percolacién bastante similar alrededor de p/p° = 0.965 es desplegada
por la curva DB, asi como por el conjunto de isotermas de barrido primarias descendentes
(PDS) (ver figura 3.3 linea punteada). Este hecho indica que una desorcion repentina desde
un estado de saturacion hasta uno insaturado ocurre cuando los enlaces empiezan a vaciarse
de condensado, provocando el vaciado simultdneo y percolativo de cavidades octaédricas y

tetraédricas.

Si se quisiera simular los procesos de intrusion-extrusion de Hg por métodos
computacionales, un buen comienzo debiera ser considerar el tamafio medio de enlaces de
38.6 nm y un tamafio medio de sitios de 101.6 nm, respectivamente.

3.3.2 Vidrio CPG

3.3.2.1 Resultados de sorcion de nitrogeno

La isoterma de sorcion de N, de este substrato se muestra en la figura 3.6. La forma

de esta curva corresponde a un tipo IV de la clasificacion de la IUPAC [115] y su ciclo de
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histéresis es de tipo H1. Las tablas 3.2 y 3.3 resumen algunos de los mas importantes
parametros estructurales de esta muestra. La pendiente casi vertical de la curva DB es una
evidencia de la uniformidad relativa de los tamafios de los cuellos existentes en el material
CPG. En efecto, la pendiente vertical de la isoterma no unicamente arroja una distribucién
estrecha de tamafios de los cuellos, sino también de los vigulos dado que la condensacion
capilar empieza a ocurrir en la garganta del poro y el frente de liquido creado toma lugar
avanzando facilmente a las cavidades vecinas (figura 1.8). Algunas veces hay todavia la
posibilidad de percolacion de liquido (condensado) disperso a través de toda la red, si los
vigulos no son excesivamente mayores que sus enlaces interconectantes; este ultimo
evento ocurre cuando el menisco que avanza empieza a cruzar las cavidades y enlaces en

una forma secuencial y puede la curva AB llegar a ser vertical.

Por otro lado para calcular la funcion PSD del substrato CPG, fueron usados los
kernels NLDFT N,/SiO; basados sobre un modelo de poro cilindrico. En particular, las
curvas PSD fueron calculadas desde cada una de las isotermas AB y DB empleando: (i) el
kernel metaestable NLDFT (aplicado a la curva AB) y (ii) el kernel de equilibrio (aplicado
a la curva DB). Los resultados de los calculos NLDFT-PSD se muestran en la figura 3.7.
Las curvas DB-PSD y AB-PSD son muy similares entre si; asi como los diametros de las
modas del poro calculado (es decir la maxima de la AB-PSD y DB-PSD) concuerdan
bastante bien; es decir, el kernel metaestable AB-NLDFT da 19.2 nm; mientras que el
kernel de equilibrio DB-NLDFT da 19.9 nm. En efecto el tamafio medio de poro DB
sucede en 18.9 nm, mientras que el tamafio medio de poro desde AB es de 18.5 nm. Estos
resultados podrian indicar que la histéresis en esta muestra CPG es realmente debida a un
retraso en la condensacion, debido a que este fendmeno puede ser asociado con la
ocurrencia de estados metaestables de los fluidos durante la condensacion. Esto concuerda
con el ciclo de histéresis tipo H1 observado. Consecuentemente, los mecanismos de
condensacion y evaporacion en el solido CPG parecen ser similares al caso de materiales

consistentes de poros independientes.

Debido al excelente acuerdo desplegado por la AB-PSD y DB-PSD para los

substratos CPG, otros autores [120] han postulado que la estructura porosa del CPG es
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similar a la de un arreglo de cilindros rectos abiertos por ambos extremos. Sin embargo la
microscopia electronica revela que la estructura CPG es en realidad una red laberintica 3D
de canales interconectados (ver recuadro fig. 3.6) que sigue una trayectoria sinuosa de
enlaces y vagulos alternados. Cross y Haynes [121] han revelado que debido a que la
separacion de fase térmica sucede en los cristales de boro silicato, la interfase entre las
fases ricas de B,Os;- y SiO,- adopta una curvatura constante en respuesta a las
caracteristicas cuasi-liquidas asumidas por estas dos substancias a temperaturas elevadas.
Por otro lado, se espera que tanto los enlaces como los vugulos controlen el umbral de la
condensacion y evaporacion de los materiales CPG. Este hecho, junto con la incidencia
significante de desplazamiento de meniscos a través de la red durante los procesos
anteriores, constituye la razon inherente del buen acuerdo encontrado entre los resultados
de la AB y DB-NLDFT. Finalmente, podria ser importante decir que la curva DB arroja dos
modas PSD, el pico alto aparece en 19.9 y el bajo en 17.9 nm (ver figura 3.7). En efecto,
mientras el pico mas alto de la isoterma AB ocurre a 19.2 nm, un maximo apantallamiento
emerge a 17.9 nm. La moda anterior y los resultados proveen una buena idea acerca del

ancho de los enlaces existentes en el substrato CPG.

3.3.2.2 Resultados de porosimetria de mercurio

Las curvas de intrusion-extrusion se muestran en la figura 3.8. Para confrontar la
curva PSD proveniente desde la isoterma de sorcion de N, con las obtenidas desde
porosimetria de Hg, uno no podria comparar los resultados obtenidos desde la ecuacion de
Washburn con los calculos NLDFT de sorcion de N,. La comparacion podria hacerse entre
los resultados de la Washburn-PSD y la BJH-PSD. La razon es que el método BJH (pero
no el NLDFT) es equivalente al esquema de Washburn, dado que la esencia de estas dos
aproximaciones esta basada en consideraciones termodindmicas macroscopicas similares.
El método BJH podria aplicarse a la curva DB, mientras que la ecuacion de Washburn
podria utilizarse en combinacion con la rama de intrusion. De esta forma, la moda de los
diametros de poro calculada concuerda razonablemente bien (ver figura 3.7): (i) 15.1 nm
(intrusion de Hg, Washburn, 8 = 740°), (i1) 16.3 nm (desorciéon BJH, Kelvin, 8 = 180°).

Gran parte de la ultima discrepancia probablemente aparece debido a los diferentes valores
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de @ (140° para la intrusion y 180° para la evaporacion) adoptada por el menisco a lo largo
de la pared del poro (ver seccion 1.3.2). Los tamafios de la NLDFT PSD de la sorcion de N,
son, por supuesto, mas grandes que la intrusion de Hg y los tamanos de poro de la BJH de
desorcion; dado que por ahora es muy bien sabido que los métodos macroscépicos (BJH,
Washburn) subestiman apreciablemente el tamafio de los huecos. Esta subestimacion
ocurre, entre otras cosas, porque los métodos termodinamicos macroscopicamente clasicos
asumen que las propiedades termofisicas del fluido confinado son las mismas como en la

fase volumétrica o bulk (el cual por supuesto no es el caso).

Hagamos ahora algunas conjeturas convenientes relativas a los resultados PSD de
porosimetria de Hg que se podrian probablemente esperar después de reconocer que el
substrato CPG consiste de una red porosa de vugulos y cuellos interconectados. Bajo esta
circunstancia morfologica, y asumiendo que la ecuacion de Washburn es aplicable, los
datos de intrusiéon de Hg podrian ofrecer tamafios de poro (enlace) mas pequenos que el
analisis NLDFT de la sorcion si unicamente se recordara lo que sucede en un hueco
sinusoidal. El Hg penetra este tipo de huecos a una presion mayor que la asociada con sus
secciones estrechas. Este argumento puede ser explicado en términos de las ecuaciones

(1.8) y (1.9), asumiendo que para la misma presion experimental de intrusion p, dos radios
de poro, R y R, pueden ocurrir dependiendo si el angulo de inclinacién de la pared del
poro a (a > 0°) es considerado o no:

R :_2700549 R :_27/cos(9+a)

p p

~ R <R (3-2)

Por lo tanto, la ignorancia de la geometria del poro durante el andlisis de los datos
de intrusion de Hg puede conducir a una subestimacion del tamafio de poro. Por otro lado,
la retraccion de Hg podria dar tamafos de poro mas grandes que los obtenidos desde el
tratamiento NLDFT, es decir, la extrusiéon de Hg en un poro ondulante ocurre a una presion
mas baja que la relacionada a sus anchos de seccion transversal (ver seccion 1.3.2). La
moda del ancho de los poros (obtenida desde la ecuacion de Washburn asumiendo 6 =

140°) son 15.1 nm (intrusion) y 53.2 nm (extrusion). Estos dos valores de moda son
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bastante diferentes de los resultados No-NLDFT, por lo que la ignorancia de la naturaleza
de la inclinacion de las paredes del poro CPG puede alterar grandemente la PSD de

porosimetria de Hg.

El considerar diferentes angulos de contacto para el avance y retroceso de los
meniscos sobre la superficie del sélido esta bien documentado [122]. Aunque esto puede
ser un artificio para la reconciliacién de los resultados de la PSD de la intrusion-extrusion
de Hg con los valores de N,-PSD, esto puede a su vez emplearse para obtener una idea
acerca de la importancia de la morfologia del poro, es decir, la inclinacion de las paredes
del poro representada durante los procesos de intrusion-extrusion. Por ejemplo, asumiendo
que = 135° (el cual es un valor muy usual para el angulo de contacto de Hg sobre SiO,) y
si @ = 30°, entonces un angulo de intrusion efectivo ¢ = 165°, puede ser introducido en la
ecuacion (1-9), el cual arroja un tamafo medio de enlaces de 18.9 nm después de tratar los
datos de intrusion de Hg. Este valor es el mismo que el tamafio de poro estimado por DB-
NLDFT. Si ahora ¢ es tomado como 105.6 (es decir, asumiendo a = -29.4°), entonces el
tamafio de poros obtenido desde los datos de extrusion de Hg es 18.3 nm. Este tltimo valor
es mas cerrado que el tamafio medio proveniente desde AB-NLDFT (18.5 nm).
Consecuentemente, bajo este esquema exploratorio de diferentes angulos de avance y
retroceso, para reconciliar los resultados de PSD de sorcion de N, y porosimetria de Hg, la
superficie CPG exhibe dos puntos umbrales, a los que la intrusion y extrusion de Hg
ocurre; estos puntos estan localizados en los angulos de inclinacion de ¢; = 30° (intrusion)
y o, = -29.4° (extrusion) correspondientes mas o menos a los valores reciprocos, es decir

;| =|er,| . Esta coincidencia fortuita, de alguna forma justifica la idea de que la morfologia

del poro en el material CPG puede influir grandemente en los resultados de la PSD y puede
quiza ser una manifestacion de una cierta propiedad geométrica especial de la superficie

CPG por razén de su curvatura constante.

Finalmente y debido a que hay un poco de Hg entrampado, es muy probable que el
estrangulamiento tome lugar en los enlaces distribuidos isotropicamente a través de la red y
los cuales estdn unidos a los vugulos grandes [118]. Esta suposicion concuerda con los

experimentos de simulacion de porosimetria de Hg (capitulo 2) realizados en redes porosas
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modelo. Dichos estudios demuestran que cuando la conectividad del sitio es baja, el
estrangulamiento en los enlaces toma lugar facilmente, provocando el entrampamiento de

mercurio sobre una amplia variedad de tamafio de cavidades sobre toda la red porosa.

3.4 CONCLUSIONES

La sorcion de N, y porosimetria de Hg involucran una serie de aspectos
fenomenoldgicos que determinan la naturaleza y tamafio de varios procesos reversibles e
irreversibles ocurrentes en los medios porosos. Fenomenos como la adsorcion adelantada y
retrasada en el caso de la sorcion de nitrogeno, la cantotaxis y el efecto de la geometria de
las paredes del poro sobre los umbrales de intrusion-extrusion en el caso de porosimetria de
Hg, pueden ser predichos en sistemas porosos modelo. En este capitulo, estudios texturales
fueron realizados en dos tipos de sélidos para alcanzar una estimacion de los pardmetros
estructurales de poros obtenida desde datos experimentales provenientes de la sorcion de N,

y porosimetria de Hg.

Una red romboédrica de particulas esféricas monodispersas de silice bajo un llenado
progresivo de condensado, que empieza en las ventanas del poro, continia en poros
tetraédricos y concluye en huecos octaédricos. La intrusion de mercurio, asi como la
desorcion de N,, son gobernadas por el tamafio de la foramida triangular delimitada por
poros octaédricos y tetraédricos de un arreglo de silice. La retraccion de Hg esta
frecuentemente limitada por el estrangulamiento ocurrente en las ventanas que delimitan

los poros octaédricos.

La estructura porosa de la muestra de CPG es un tipo de sistema de distribucion
tubular consistente de zonas huecas estrechas que se alternan en regiones fronterizas a lo
largo de cada uno de los canales sinuosos que comprenden el arreglo. La condensacion en
las zonas estrechas de los canales principalmente conduce a una inmediata y secuencial
ocupacién por el liquido (asi como de una posterior transicion liquido-vapor a presiones de

vapor altas) de pares sitio-enlace. La intrusion de Hg provee tamafios PSD cercana a la
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obtenida desde la desorcion de N, cuando el método BJH es empleado para el ultimo
parametro. Un umbral de intrusion podria existir mas alld de las entradas de los vigulos

antes de que el Hg pueda permear esos huecos.
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Tabla 3.1. Propiedades estructurales de la silice Stanpore.

en2 Eg ABETl 12% | éHgl Vp3N2 1
mg m g m g mm’ g
0.247 0.238 12.6 11.5 15.0 149
Ve Reph AB- PSD DB- PSD Hg-Intr
mm’ g nm Modas Moda PSD
nm nm Modas
nm
142 245 101.6, 49.5 38.6 37.5.
49.5

enp=porosidad desde la sorcion de N,; ey,=porosidad desde la intrusion de Hg; Aggr=Area
BET; A=Area f; Ayg,=Area desde la intrusiéon de Hg; VP\,=Volumen de poro desde la
sorcion de Nj; VpHgZ Volumen de poro desde intrusion de Hg; Ryn= Radio medio de
glébulos (TEM).

Tabla 3.2. Propiedades estructurales del sélido CPG de acuerdo a la sorcion de Nj. Los
tamafios de poro medio estan calculados por la aproximacion NLDFT; el tamafio de la
moda DB-BJH se indica para comparacion.

N2 IAEBETl IZAt -1 Vp3N2 -1 Vlrglcro-l
m° g m° g mm’ g mm’ g
0.582 124 95 632 12
DB-PSD DB-PSD media AB-PSD AB-PSD
modas nm modas media
nm nm nm
19.9,17.9 189+1.2 19.2,17.9 185+ 1.1
16.3*

enz = porosidad desde la sorcion de Ny; Aggr = Area BET; A= Area por el método #; VPno=

Volumen de poro desde la sorcion de Ny; V

1); * tamafio de la moda DB-BJH.

micro

= Volumen de microporo (desde el método

Tabla 3.3. Propiedades estructurales del so6lido CPG de acuerdo a la porosimetria de Hg

(0=140°).
EHg Ang VP Hg-Intr PSD Hg-Intr Hg-Extr Hg-Extr
m’g' mm’g’ Moda PSD media PSD Moda  PSD media
nm nm nm nm
0.582 90 632 15.1 15+0.6 53.2 53+3.2

eng= porosidad desde la intrusion de Hg; Ay~ Area desde la intrusion de Hg; VPu—
Volumen de poro desde la intrusion de Hg.
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Figura 3.1. Imagenes SEM del empaquetamiento red de silice de Stanpore.
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Figura 3.2. Iméagenes TEM de las particulas esféricas desagregadas de silice de Stanpore.
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Figura 3.3. (a) Isotermas de sorcion de N, a 76 K sobre silice Stanpore. La linea vertical

punteada muestra la percolacion de vapor. La curva punteada obtenida desde la isoterma

DB representa la curva AB predicha por la ecuacion de Cohan. (b) Aspectos cualitativos

del llenado secuencial de los poros constituyendo el empaquetamiento romboédrico de la

silice Stanpore.

Figura 3.4. Curvas de intrusioén-extrusion de Hg correspondientes a silice Stanpore.
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Figura 3.5. Distribucién de tamafio de poro de Intrusion de Hg y método BJH de silice

Stanpore.

< 400 -
Sorcién de N2 sobre CPG

w

o

o
1

200 +

100

Cantidad adsorbida / cm® STP g

o

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
p/p’
Figura 3.6. Sorcion de N, a 76 K sobre el substrato CPG. La figura del recuadro muestra

una microscopia SEM de un espécimen de CPG.
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Figura 3.7. Curvas AB y DB NLDFT-PSD calculadas desde la sorcion de N,, curva de
intrusion de Hg (6=140°) y curva de la PSD por el método BJH (rama DB) del substrato
CPG.
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Figura 3.8. Curvas de intrusion-extrusion de Hg correspondientes a la muestra CPG.
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CAPITULO 4. RESuLTADOS Y DISCUSION DE LA

DESCRIPCION ANALITICA DE LA INTRUSION DE Hg Y SU
ANALOGIA CON LA DESORCION DE N,, EN CUANTO A QUE SON
CASOS DE DRENAJE.

4.1 RESUMEN

Se usan algunos mecanismos relacionados con el fendmeno de porosimetria de
mercurio descritos en el capitulo 1, para identificar las similitudes existentes entre los
procesos de intrusion de mercurio y de desorcion de nitrégeno en los medios porosos; ya
que, en virtud de que la fase que moja més al medio poroso es expulsada por la fase que
moja menos, ambos procesos son considerados casos particulares del fenomeno de
drenaje*. Esta caracteristica permite realizar una descripcion analitica del fenomeno de
intrusion de mercurio; como lo hicieren Mayagoitia et al. para el fendmeno de desorcion
[10]; lo que permite observar el parecido que tienen las ecuaciones que describen ambos

procesos.

4.2 RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.1 El efecto que causa la cantotaxis y la relacion de tamaiios de poros, en la

penetracion de mercurio.

Si se considera un poro cilindrico de tamafio Rz = 10 nm, éste se invade con
mercurio (segin la ecuacion 1-8) a una presion de p = 735.40 bar independientemente de

que el mercurio provenga directamente de la fuente o de sitios llenos.

" El drenaje considerado desde el punto de vista que la fase que moja mas al medio poroso es expulsada por la
fase que moja menos.
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La invasion de los sitios conectados al enlace de tamafno Rp (figura 4.1 a) esta
fuertemente influenciada por la relacion de tamafos sitio-enlace. Se observa que conforme
los sitios de tamafio mayor se colocan al enlace de tamafio Rp, se requerird mayor presion
para invadir dichos sitios; contrariando asi la creencia de que las entidades de mayor
tamafio se deberian llenar primero [68,69,110,123,124]; es decir, a presiones menores. Lo
anterior sucede hasta una relacion sitio-enlace, donde se alcanza la presion maxima de
invasion; esto es cuando a = 40° (ver figura 4.1 a y b), después de lo cudl la presion decae,

significando esto un proceso inestable descrito por:

) 1
av' dv 1)

o« —-<0 proceso inestable

dclv dpl

Donde V' es el volumen de liquido penetrado, C” curvatura liquido-vapor y p’ presién del
liquido. Lo anterior sugiere que cuando se alcanza un a = 40°, no importa que se coloquen
sitios de mayor tamafio; ya que todos ellos se invadirdn a la presion maxima
correspondiente a & = 40°; por lo que en el caso del enlace de tamafio Rz = 10 nm y los

sitios de tamafio Rg> 13.055 nm, se invadiran a una p = 960 bar.

950 60 (b) OOOOOO
5°°
,.O'o.
50 C,o'o
900 g
- R, =10 nm S wq - ,,;“ R, =10 nm
s c J
& w1 & /R -
= R, =13.055 nm 5 307 /o R, =13.055 nm
1 [0}
800 p =960 bar 204 @/ a =40 grados
13923.65 psia 1 8
04 ¢
(o]
750 |
0D 02O O 2O O O D O <O od i e
T T T 1T 771 T T T T

10 12 14 16 18 20 22 10 12 14 16 18 20 22
R, (nm) R, (nm)

Figura 4.1 a) La presion de invasion de los diversos sitios conectados a un enlace de
tamafio Rz = 10 nm y b) angulos de inclinacion de la pared de los diversos sitios conectados
en un enlace de tamafo Rz = 10 nm.
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4.2.2 Descripcion analitica de la intrusion de mercurio

En las siguientes secciones (asi, como en el apéndice B), se muestra la potencialidad
(y diversidad) del modelo dual al intentar realizar la descripcion analitica de algunos

procesos capilares.
4.2.2.1 Invasion de sitios con mercurio

Definase a N(Rs) como la probabilidad de que el mercurio invada un sitio (digamos
Rs) desde otro sitio contiguo (por ejemplo Rs;), a través del enlace que los interconecta
(Rpy) (ver figura 4.2). Entonces I - N(Rs) es la probabilidad de que el mercurio NO invada
al sitio 'y [1 - N(RS)]C'] es la probabilidad de que el mercurio NO invada el sitio (Rsz) a
traves de un enlace (Rpy) desde otro sitio (Rs;), por contar este ultimo con sus C-1 enlaces

restantes (Rp;, Rp> y Rp3) vacios de Hg.

Figura 4.2 Posible invasion del sitio Rs, desde el sitio Rs;, a través del enlace
interconectante Rpy.

Para la construccion de la ecuacion que describa N(Rg) se requiere conocer todos los
sitios que se pueden conectar a enlaces de tamafo Rp, respetando el principio de

construccion (PC) y tomando en cuenta el factor de correlacion de tamafios (¢ ):

#(Rey, Ryy) Fs(Rsy) dRy, (4-2)

RB4
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La probabilidad de que los sitios del tipo Rs, No sean invadidos con mercurio, por tener sus
sitios contiguos del tipo Rs; sus C-1 enlaces restantes (Rp;, Rp2> v Rp3) vacios de mercurio

SN

[1- N(R)]™" §(Rsy, Ry) s (Rsy) dR., (4-3)

Ry

La probabilidad de que los sitios del tipo Rs;,, SI sean invadidos con mercurio por contar sus
sitios contiguos Rs; con alguno de sus C-/ enlaces restantes llenos es la negacion de la

expresion (4-3):

1- [[1- NROIS §(Rey, Ryy) Fs(Rsy) R, (4-4)

RB4

Los enlaces del tipo Rps que estdn conectados a los sitios de tipo Rs» y que permitiran el

acceso del mercurio son:

Rg—o

PRy, Rs) Fy(Rp) dR, (4-5)

RCmax

Aqui R,y corresponde al radio critico correspondiente a la presion maxima de invasion del
sitio; es decir, cuando se vence la cantotaxis, la cual estd descrita por la ecuacion (1-9). Al
introducir la ecuacion (4-4) en la (4-5) se obtiene la probabilidad de que el mercurio, SI
invada un sitio (Rsy) desde otro sitio contiguo (Rs;); a través del enlace que los

interconecta (Rpy), que es N(Ry):

Rg—

N(Rs)zj

RC max

{1 - Fl ~N(R)I“" #(Rg,R,) Es(Ry) dRS}¢(RB,RS) F,(Rp)dR,

(4-6)

El grado de llenado de un sitio de tamafio Ry es:
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05(Rg) = (4-7)
1-[1-N(Ry)]® si R,>R

0 s Rs <Reax
‘95 (Rs): 95 = (4-8)
1_[1_HS]C_l [1_B(RCmax)]C si RS ZIQCmax
N(Rs)={1-[1-6,] € }[1- B(Re )] (49)
N(Rg)={1=[1=N]" } [1=B(Re 0 )] (4-10)

4.2.2.2 Invasion de enlaces con mercurio

Sea M(Rp) la probabilidad de que el mercurio invada un enlace Rp desde un sitio;
por lo que el sitio vecino lleno con mercurio podra tener 1, 2 o hasta C - / enlaces llenos. Y
el enlace a invadirse debe cumplir que su tamano debe ser Rg> Rew (0 = 140, a =0y Rew
es el radio critico de la ecuacion 1-8) y su invasion se regird por la ecuacion de Washburn
(1-8). Entonces 1 - M(Rp) es la probabilidad de que el mercurio NO invada el enlace desde
un sitio y [1 - M(Rg)]’ es la probabilidad de que el mercurio NO invada el enlace desde
ninguno de los 2 sitios que los delimitan 'y 1 - [1 - M(Rg)]’ es la probabilidad de que el

mercurio Sl invada el enlace desde alguno de los 2 sitios que los delimitan

Dado un sitio de tamafio Ry, los enlaces que se pueden llenar con mercurio son aquellos

cuyo tamafo es Rcy < Rp< Rs:
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ARy, Ry) Fy(Ry) dR, (@-11)

RCW

Al introducir / - M(Rp) en la expresion (4-11) se obtiene la probabilidad de que no se

invadan los enlaces conectados a un sitio de tamarno Rs:

[1- M(R, ] 4(R,, R,) Fy(Ry) dR, (4-12)

RCW

La probabilidad de que el mercurio NO invada el enlace Rp desde un sitio por contar este

ultimo con todos sus C-1 enlaces restantes vacios es:

{jfi—M(RB]¢(RB,RS)FB(RB)dRB} _ (4-13)

Rew

La negacion de la expresion (4-13), da la probabilidad de que el mercurio SI invada el
enlace Rg desde un sitio por contar éste ultimo con al menos 1 de sus C-1 enlaces restantes

lleno con mercurio:

1—{ﬁi—M(RB1¢<RB,RS>PB(RB>dRB} 7 (4-14)

RCW

Ahora bien los sitios a través de los cuales se logra la invasion tienen un tamafio (por el PC)

Rs> Rp:

H(Rs,R,)F,(Ry) dR, (4-15)

Introduciendo la expresion (4-14) en la (4-15) resulta la probabilidad de que el mercurio SI
invada el enlace Rp desde un sitio Rs (esto es M(Rp)) que cuenta con al menos 1 de sus C-1

enlaces restantes llenos con mercurio:
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RCW

M(RB):I:<1{ ﬁ_M(RB]¢(RB/RS)FB(RB)dRB} 7 >¢(RS’RB)FS(RS)dRS

(4-16)
El grado de llenado de un enlace de tamaino Rg es:

0 si Ry <Ry
05 (Rp) = (4-17)

1-[1-M(R,)]> si  Ry>Rg,
Considerando traslape cero (4-17) se obtiene:

0 si Ry <Ry
05 (Rp) = (4-18)

1
1-{[1-6;]* [1-B(Ray )]}Z(Cil) st Ry 2Rqy
1

M=1-{[1-6;1* [1- B(Re,)I}*" (4-19)
M=1-{[1- M][1-B(Rg)I}*" (4-20)

4.2.3 Analogia con las ecuaciones analiticas de desorcion de nitrogeno

74

Se observa analogia entre las ecuaciones obtenidas para el fendmeno de intrusion de

mercurio y las obtenidas por Mayagoitia ef al.[10], para el fendmeno de desorcion. Esto es

razonable en cuanto que los dos fenémenos son casos de drenaje, pues la fase que moja mas

(vapores de mercurio, vacio o aire para el caso de la intrusidon y nitrogeno liquido para el

caso de la desorcion), son desalojados por la fase que moja menos (mercurio y vapor de

nitrogeno). Las ecuaciones para la desorcion se muestran a continuacion:
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Para la desorcion de sitios se encontrd la probabilidad de que el vapor invada un
sitio (Rsz) desde otro sitio contiguo (Rs;); a través del enlace que los interconecta (Rpy),

K(Rs). Que es el equivalente a N(Rs) en intrusion de mercurio.

KR = [} 1= [} (= KR G(Ry R Fy (R )R [§(R, ROF, (R, )R, (3-21)

El grado de llenado esta dado por:

1 R<R,

S0 = {a SRR T R>R,

0, = SR+ [ [1-K(Ry)] Fy(Ry)dR,

Y para traslape cero se obtuvo:
K=[-0-0)"|[1-BR)]

C-1

O = S(R.) 4{1 —(1= 6, )[1= B(R)I[1- S(R.)]

En la desorcion de enlaces se obtuvo la probabilidad de que el vapor invada el

enlace Rp desde alguno de sus dos sitios vecinos, L(Rp). Parecido a M(Rp), en intrusion de

mercurio

L(R,) =], {1 - [ [" - LR, (R, . RO, (RB»dRB,jC_I }«f(RS JRy)Fg(Rg)dRg

(4-22)

(4-23)

(4-24)

(4-25)

(4-26)
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El grado de llenado (con nitrégeno liquido) de enlaces es:
1 R<R,

7= {a LRy T R>R,

Y para traslape cero se obtuvo:
L=1-{I-L[1-B(R: )}

R<R,

1
0,(R)= . para
B {QBC 1 R> RC

0, = B(R.) +[1- B(R.)]6;™

4.2.4 Simulacion de la invasion de una estructura porosa con traslape cero

0p=0.846 p BT
D 9g=0.997 8g = 0.226

5 10112”%8 2530 9 19(1(2,3)0 2530

(4-27)

(4-28)

(4-29)

(4-30)
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Figura 4.3 Diagramas de complexion de dominios para una estructura porosa: a) Sin tomar
en cuenta cantotaxis y b) Tomando en cuenta el efecto de cantotaxis. La parte sombreada

representa poros llenos y la parte blanca poros vacios de mercurio.

La figura 4-3 muestra los diagramas de complexion de dominios (DCD),

correspondientes a la simulacidon de la intrusion de mercurio, para una estructura cuyos

poros carecen de traslape (€2 = 0). Se han elegido distribuciones Gaussianas para

representar las funciones de distribucion de tamafios de: i) enlaces con parametros de b, = 4

nm (enlace mas pequefio), Rz =10 nm (radio medio de enlaces) y b, = 16 (enlace mds
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grande) y ii) sitios con pardmetros de s; = 16 nm (sitio mas pequefio), Rs =22 nm (radio
medio de sitios) y s, = 28 (sitio mas grande); es decir, ambas funciones poseen una
dispersion de o =6 nm. La figura 4.3 a, muestra el grado de llenado en numero de sitios
(0s) y enlaces (0p) sin tomar en cuenta la cantotaxis; es decir se aumenta la presion (descrita
por las ecuaciones (1-8), (4-8) a (4-10) y (4-18) a (4-20) correspondiente a un R¢c = 8§ nm
para que los enlaces de tamafio Rz > 8 nm se llenen con mercurio de manera que los sitios

también lo hacen automaticamente.

La figura 4.3 b, muestra el efecto que causa la cantotaxis (descrito por las
ecuaciones (1-9) y (1.10), (4-8) a (4-10) y (4-18) a (4-20), sobre el grado de llenado de
sitios y enlaces. Se observan enlaces vacios de tamafio Rz > 8 nm que en principio deberian
llenarse con mercurio, pero no lo hacen porque seguramente se encuentran localizados en
cierta posicion de la estructura porosa donde el mercurio no llega. Esto es debido a que
enlaces vacios de tamafo Rz < 8 nm y enlaces llenos de tamafio Rz > 8 nm (los cuales
tienen meniscos de mercurio anclados en los vértices sitio-enlace), ejercen una especie de
bloqueo al paso del mercurio. También se aprecia el retraso en el llenado de los sitios, por

dicho bloqueo.

4.3 CONCLUSIONES

Se han obtenido las ecuaciones analiticas que describen el proceso de intrusion de
mercurio en un medio poroso y se observa que tienen similitud a las obtenidas por

Mayagoitia para el fendmeno de desorcion de nitrégeno.

El llenado de los poros con mercurio deberia de ser cuando les toca. Segun la
ecuacion (1-9), a cierta p se llenan los poros de tamafio R > R¢; pero la topologia de la red
(arreglo o posicion de los poros en la red) pudiera impedir que el mercurio llegue a los
poros potencialmente invadibles (R > R¢) debido al bloqueo que ejercen otros poros que los
rodean y que tienen un tamafio menor (R < R¢) o mayor pero que provocan el efecto de

cantotaxis.
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS.

Se cumpli6 con los objetivos propuestos en el Capitulo 1 de la presente tesis y los

resultados y perspectivas mas importantes se resumen a continuacion.

Del estudio teorico realizado en el Capitulo 2, se concluye que durante la intrusion
de Hg, la resistencia capilar (paso del Hg a través de la estructura) es mas grande conforme:
1) la conectividad disminuye, ii) los tamafios de los enlaces son mas pequefios y iii) se toma
en cuenta la cantotaxis. Los DCD muestran que en las estructuras altamente
correlacionadas, el llenado de los sitios sucede progresivamente de los mas grandes a los
mas pequeios y que conforme la correlacion disminuye, la invasion de Hg sucede

simultdneamente en una gama amplia de tamafios de sitios: chicos, medianos y grandes.

Durante la retraccion el entrampamiento de Hg aumenta cuando: 1) el
estrangulamiento es mas intenso, ii) la conectividad baja y iii) la correlacion disminuye. Al
final del proceso de retraccion, se observa en los DCD que para estructuras de conectividad
baja (C=2) y cualquier correlacion, el Hg queda entrampado en una gama amplia de
tamafios de sitios (chicos, medianos y grandes). Para conectividades mayores (C>2) el Hg
se entrampa en los sitios mas grandes en las estructuras sin y mediana correlacion; mientras
que, en las estructuras altamente correlacionadas es mas diversa la gama de tamafios de
sitios donde se da el entrampamiento. En estas mismas estructuras el entrampamiento en los

enlaces se da preferentemente en los de mayor tamafio.

La invasion de los sitios, durante la reintrusion, es mas gradual a medida que C
disminuye para: (i) estructuras porosas de nula y baja correlacién, empezando por las
entidades de tamafios menores a los que entramparon Hg en la retraccion y C>2, (ii)
estructuras porosas altamente correlacionadas empezando por las entidades mas grandes y
C>2. En cuanto a las estructuras con C=2 y cualquier correlacién, su reinvasion es

uniforme.
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La curva de intrusiéon subestima el tamafio de poros debido al apantallamiento
natural de los poros de la estructura porosa y al efecto de la cantotaxis; mientras que la
curva de reintrusion sobreestima el tamafio de los poros, debido al entrampamiento de Hg
al final del proceso de retraccion. La sobreestimacion se pierde a medida que aumenta la

presion.

En un futuro se estudiaran los procesos secundarios de intrusion y retraccion en el
ciclo de histéresis de las curvas capilares, con la finalidad de complementar la informacion
del desarrollo de los procesos capilares de tal manera que se pueda realizar una

caracterizacion mas detallada de los medios porosos.

En el Capitulo 3, fueron realizados estudios texturales en dos tipos de sélidos para
alcanzar una estimacion de los parametros estructurales de poros obtenida desde datos

experimentales provenientes de la sorcion de N, y porosimetria de Hg.

Una red romboédrica de particulas esféricas monodispersas de silice bajo un
progresivo llenado de condensado que empieza en las ventanas del poro, contintia en poros
tetraédricos y concluye en huecos octaédricos. La intrusiéon de mercurio asi como la
desorcion de N, son gobernadas por el tamafio de la foramida triangular delimitada por
poros octaédricos y tetraédricos de un arreglo de silice. La retraccion de Hg esta
frecuentemente limitada por el estrangulamiento ocurrente en las ventanas que delimitan

los poros octaédricos.

La estructura porosa de la muestra de CPG es un tipo de sistema de distribucion
tubular consistente de zonas huecas estrechas que se alternan en regiones fronterizas a lo
largo de cada uno de los canales sinuosos que comprenden el arreglo. La condensacion en
las zonas estrechas de los canales principalmente conduce a una inmediata y secuencial
ocupacioén por el liquido (asi como de una posterior transicion liquido-vapor a presiones de
vapor altas) de pares sitio-enlace. La intrusion de Hg provee tamafos PSD cercana a la

obtenida desde la desorcion de N, cuando el método BJH es empleado para el ultimo
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parametro. Un umbral de intrusién podria existir mas alla de las entradas de los vigulos

antes de que el Hg pueda permear esos huecos.

Se espera realizar un estudio comparativo mas exhaustivo entre resultados arrojados
por simulacion y los obtenidos experimentalmente para un conjunto de materiales porosos

diversos.

En el Capitulo 4, se han obtenido las ecuaciones analiticas que describen el proceso
de intrusion de mercurio en un medio poroso y se observa que tienen similitud a las

obtenidas por Mayagoitia para el fenomeno de desorcion de nitrogeno.

El llenado de los poros con mercurio deberia de ser cuando les toca. Segun la
ecuacion (1-9), a cierta p se llenan los poros de tamaiio R > R¢; pero la topologia de la red
(arreglo o posicion de los poros en la red) pudiera impedir que el mercurio llegue a los
poros potencialmente invadibles (R > R¢) debido al bloqueo que ejercen otros poros que los
rodean y que tienen un tamaflo menor (R < R¢) 0 mayor, pero que provocan el efecto de

cantotaxis.

Se espera realizar proximamente la descripcion analitica de la retraccion; asi como

de los procesos secundarios.

Por lo que respecta al apéndice B, se ha descrito analiticamente el Indice de Amott-
Harvey (I/4z), usando una tUnica funcion de distribucion de tamainio de poros y se ha
verificado mediante el estudio de casos limite la validez de dichas expresiones. Dicho
indice de mojabilidad es un parametro clave para la recuperacion del petrdleo en
yacimientos o para la remediacion de suelos, entre otras muchas aplicaciones; por lo que se
estudiara de forma analitica utilizando el DSBM. También se plantea su estudio en redes

porosas generadas con métodos de Monte Carlo
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APENDICE A. GL0OSARIO DE SIMBOLOS.

AB Curva de adsorcion.

AB-BJH-PSD Distribucion de tamafio de poros obtenida por el método BJH para la curva
de adsorcion.

AB-NLDFT Teoria de la densidad funcional no local de la rama de adsorcion.

Aggr Area obtenida por el método BET.

A Area obtenida por el método .

Apg Area obtenida desde la intrusion de Hg.

bb Enlace mas grande.

bs Sitio mas grande.

B(R) Probabilidad de encontrar un enlace de tamafio R o menor.

C Conectividad.

C Conectividad media.

Cmax Conectividad maxima de un sitio.

CPG Vidrio poroso controlado.

DB Curva de desorcion.

DB-BJH-PSD Distribucion de tamafio de poros obtenida por el método BJH para la curva
de desorcion.

DB-NLDFT Teoria de la densidad funcional no local de la rama de desorcion.

DCD Diagramas de complexion de dominios.

DSBM Modelo dual de sitios y enlaces.

F3(R) Distribucion de tamaiio de enlaces.

F5(R) Distribucion de tamafio de sitios.

F(Rs » Rp) Densidad de probabilidad de ocurrencia conjunta de encontrar un sitio de
tamano Rg conectado a un enlace de tamafio Rg.

Hg Mercurio.

1 Algan valor de conectividad 2,3,4,5 y/o 6.

K Probabilidad de que el vapor invada un sitio desde otro sitio en medios porosos
destraslapados.

K(Rs) Probabilidad de que el vapor invada un sitio desde otro sitio.

Lrep Tamaiio lineal de nodos en una red.

L Probabilidad de que el vapor invada un enlace desde sus dos enlaces contiguos en medios
porosos destraslapados.

L(Rp) Probabilidad de que el vapor invada un enlace desde sus dos enlaces contiguos.

[-v Interfase liquido-vapor.

MCM-41 Solido formado de cilindros empaquetados hexagonalmente no interconectados.
MCS Pasos de Monte Carlo.

M(Rp) Probabilidad de que el mercurio invada un enlace desde un sitio.

NLDEFT Teoria de la densidad funcional no local.

N, Nitrégeno.

N(Rs) Probabilidad de que el mercurio invada un sitio.

p Presion del sistema.

Py, Presion de mercurio.
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p/p° Presion relativa.

p° Presion de saturacion del vapor de nitrogeno.
PC Principio de construccion.

PSD Distribucién de tamafio de poros.

PDS Curva de barrido primaria descendente.

R Radio de poro.

Rz Radio de enlace.

R Radio critico.

Rcnap-op Radio critico hasta donde sucede el estrangulamiento.
Rcew Radio critico de 1a ecuacion de Washburn.
R, Constante de los gases.

Rg Radio de sitio.

Ry Radio medio de globulos (TEM).

S(R) Probabilidad de encontrar un sitio de tamafio R o menor.

SBA-15 Soélido de cilindros empaquetados hexagonalmente interconectados a microporos.
SEM Microscopia electronica de barrido.

Stanpore Esferas monodispersas de SiO, empaquetadas romboédricamente.
ss Sitio mas pequefio.

sb Enlace mas pequefio.

T Temperatura.

TEM Microscopia electronica de transmision.

T1Ci Tipo 1 conectividad i. Donde i puede ser: 2, 3,4, 5y 6.

1”1 Volumen de poro desde intrusion de Hg.

J¥n2 Volumen de poro desde la sorcion de N,

Vi Volumen molar de nitrégeno liquido.

V"’ Volumen de microporo (desde el método 7).

vy Ancho del poro existente en cierto punto (x, y) sobre la superficie del poro
a Angulo de inclinacion de la pared.

a; Angulo de inclinacion de la pared durante la intrusion.

o, Angulo de inclinacion de la pared durante la retraccion.

7, Tension superficial del mercurio.

Y Ny Tension superficial de nitrogeno liquido.

eng Porosidad desde la intrusion de Hg

en2 Porosidad desde la sorcion de Ny

6 Angulo de contacto entre el mercurio y la superficie solida.
6, Angulo de contacto de “avance”.

6z Grado de llenado total de enlaces (o fraccion de enlaces llenos).
0, Histéresis del angulo de contacto”.

6, Angulo de contacto de “retroceso”.

6s Grado de llenado total de sitios (o fraccion de sitios llenos).
o Dispersion.

@ Angulo de intrusion efectivo.

@(Rs, Rp) Funcion de correlacion de tamaiio de poros.

Q Traslape.
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APENDICE B. DESCRIPCION ANALITICA DEL INDICE

DE MOJABILIDAD AMOTT-HARVEY (L,p).

B.1 RESUMEN

En este apéndice se describe analiticamente el Indice de Amott-Harvey (I4y) en
funcién del grado de llenado total de los poros y se verifica mediante el estudio de casos
limite la validez de dichas expresiones analiticas. Dicho indice de mojabilidad es un
parametro clave para la recuperacion del petrdleo en yacimientos o para la remediacion de

suelos, entre otras muchas aplicaciones.

B.2 ANTECEDENTES.

El indice de Amott-Harvey es un pardmetro que describe la preferencia de los

medios porosos de mojarlos con cierto fluido y Sahimi [125] lo presenta de la siguiente

manera:
L,y =Ry =R, (B-1)
siendo:
Ry = Z (B-2)
Ry= (B-3)

we
donde (ver figura B.1): V,; es el volumen de aceite desplazado por libre imbibicion de agua,
Vo es el volumen de aceite desplazado por la libre y forzada imbibicion de agua, V,,; es el
volumen de agua desplazada (agua drenada libremente) por libre penetracion de aceite, V,,,
es el volumen de agua desplazada (total de agua drenada libre y forzadamente) por libre y

forzada penetracion de aceite.
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Dicho indice pondera la mojabilidad de un medio poroso con los siguientes valores:
(a) 1, =1 (mojable completamente con agua), (b) /,, =—1 (mojable completamente con
aceite), (¢) 0.3<7,, <1 (mojable por agua), (d) —1<7,, <0.3 (mojable por aceite) y (e)

-0.3<17,, £0.3 (mojado intermedio).

B.3 RESULTADOS Y DISCUSION.

Considérese un medio poroso (core), descrito por una Unica funcion de distribucion
de tamario de poros F(R) (por el momento NO se considera el DSBM), dicha funcion puede

ser uniforme, gaussiana, etc.

Definanse a:

P(R) como la probabilidad de encontrar un poro de tamario R:
P(R) = [ F(R)dR (B-4)
0,(R), como la probabilidad de encontrar un poro de tamario R lleno de agua.

7

w2

como el grado de llenado total de poros con agua. O también como la fraccion total de

poros llenos con agua (esto es, de todos los poros de diversos tamafios R que existen en el

medio poroso y descritos por F(R) solo una fraccion 6, estan llenos con agua):

@:f@mwme (B-5)

Para la obtencion de /4y en funcion del grado de llenado total de poros (los cuales se
consideran siempre llenos ya sea con agua o aceite), se siguen los siguientes pasos: (i)
Saturacion del medio poroso con agua (figura B.2 punto a); por lo que se debe cumplir que

6, =1. (ii) Inmersion del medio poroso en aceite, de tal forma que este penetra libremente

los poros mas grandes de la estructura (cierta cantidad de agua es drenada de algunos poros

del medio, figura B.2 punto b). Entonces se puede definir a: 8,, como la fraccion de poros
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LLENOS con agua cuando el aceite penetra al medio poroso librementey a 1-6,, como la

Fraccion de poros VACIOS de agua cuando el aceite penetra al medio poroso libremente

(equivalente a V,;).

Por otro lado si el aceite es forzado a penetrar el medio poroso, disminuyendo el
numero de poros llenos con agua (figura B.2, punto c). Se define a 8, como la fraccion
total de poros LLENOS con agua cuando el aceite penetra el medio poroso libre y

forzadamente. 1—6,, como la fraccion de poros VACIOS de agua cuando el aceite penetra

el medio poroso libre y forzadamente (equivalente a V).

Si la inmersion del medio poroso se realiza ahora en agua, de manera que esta

imbibe libremente a la estructura porosa (figura B.2 punto d. El agua provoca que el aceite
drene libremente del medio). Se define a @, como la fraccion de poros LLENOS con agua

después de que el agua imbibe libremente (esto es, después de que el aceite sale libremente.

Equivalente a V).

Si se fuerza al agua a imbibir en la estructura porosa del medio (y por lo tanto al
aceite a salir. Figura B.2 punto €). Definase a 8, como la fraccion de poros LLENOS con

agua después de que el agua ha sido forzada a imbibir la estructura del medio (equivalente

a Vot)-

La razon Ry es la fraccién de los poros VACIOS de agua provocada por la libre
penetracion de aceite, entre la fraccion total de poros VACIOS de agua provocada por la
penetracion libre y forzada de aceite; se obtiene lo siguiente:

_1-6,
°1-6,

(B-6)

La razén Ry es la fraccion de poros LLENOS de agua, después de que esta imbibe
libremente la estructura entre la fraccion de poros LLENOS con agua después de que esta

imbibe libre y forzadamente la estructura:
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Ry =5 (B-7)

Substituyendo las ecuaciones (B-6) y (B-7) en la (B-1), se obtiene el indice de

Amott-Harvey en funcion del grado de llenado total de los poros:

— ewi 1 — ewi

I, = _
Mg 1-0

wt wt

*

(B-8)

Para probar la validez de la ecuacion anterior, estidiense los siguientes casos limite:

*

. 0, . N
e Caso 1: Si I, =1, entonces —-=1; por lo tanto, 6, =6,, y

wt

1_ wi
1-6

wt

=0,s1y

solosi 1-6,,=0; por lo tanto: 6, =1.

El termino 8., =0,

wt 2

muestra que si un medio poroso que contiene aceite se coloca
en agua, ésta imbibira libremente (sin forzarla) y llenard la totalidad de los poros con agua.
Lo anterior se corrobora con el término @,, =1, el cual muestra que todos los poros siempre
permanecen saturados con agua.

Por lo tanto cuando 7, =1, se dice que el medio poroso es completamente mojable

por agua y se debe cumplir que Ry=1y Ry=0.

e Caso 2: Si 1, =—1, entonces 92”' =0 siysolosi #,=0y

wt wt

1-6,,

=1; por lo

que 1-6,=1-6, ,;loquedaque 6,,=6,,.
El termino €, =0, muestra que si un medio poroso que contiene aceite se coloca en

agua, ¢ésta NO imbibe libremente hacia sus poros; es decir, el s6lido no tiene afinidad por el

agua. Lo anterior se corrobora con el término 6, =6

wt 2

el cual muestra que la fraccion de

poros llenos con agua cuando el aceite penetra libremente la estructura porosa es igual a la
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fraccion de poros totales llenos con agua después de que el aceite penetra libre y
forzadamente dicha estructura. En otras palabras al colocar el medio poroso (previamente
saturado con agua) en aceite, éste penetra facilmente sus poros.

Por lo tanto cuando [/, =-1, se dice que el medio poroso es completamente

mojable por aceite y se debe cumplir que Ry=0y Ry=1.

*

e Caso 3: Si I, =0, entonces —2*— -6, =0, lo que da Hfi = -0, , por lo
wi 1- ewt ewt 1- ewt
tanto
6 =0, "0 (B-9)

La ecuacion (B-9), implica una gama de diversas combinaciones de los valores de

ewi i Hwt y 0*

. para que se cumpla que 7, =0.
e Caso 3.1 (este es un caso especial del caso 3): Si se considera que todos los poros

se vacian de agua cuando el aceite penetra la estructura libremente, se tiene que: 6, =0;

por lo que si se sustituye en B-9 se obtiene: 8, =&,,(1-6,,) . Pero debido a que todos los

poros se vacian de agua por la penetracion libre de aceite, esto implica que (figura B.3

punto a): 6,, =6, =0. Substituyendo 6,=6,.=0 en 6, =6, (1-6

wt

) se tiene (figura

B.3 punto b) que ., = &... Esto significa que después de que el agua habia sido desplazada

completamente por el aceite (punto a de la figura B.3), ésta (el agua) vuelve a imbibir la
estructura porosa en cierto grado por si sola y no importa que se intente forzar la imbibicion
de agua, el solido ya no aceptard mas. Tal parece que el medio poroso originalmente
saturado con agua (seguramente de forma forzada), al ponerlo en contacto con aceite tiene
gran preferencia por €l; de tal manera que vacia de agua la totalidad de los poros.
Seguramente algunos de los poros se vacian de agua por inercia; ya que, esto se evidencia
cuando el medio poroso (ahora saturado de aceite) se pone en contacto nuevamente con el

agua y ésta imbibe libremente a cierto numero de poros (punto b figura B.3); y a pesar de
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que se intente forzar al agua a imbibir la estructura porosa, ya NO es posible (condicion

0,.=0,)-

e Caso 3.1.1 (este es un caso especial del caso 3.1):S1/,, =0y 8, =6, =0, pero

ahora se considera que se tiene: @,, = ., =1. Lo que significa que el aceite invade libre y
totalmente la estructura porosa hasta vaciar los poros de agua (condiciéon 6, =6,.=0)y
después se vuelve a saturar completa y libremente la estructura con agua (condicion
0., =0, =1). Este caso permite entrever que el sélido poroso es muy ideal, al cual le pasa

aceite y agua sin restriccion alguna; es decir, al sélido no le interesa la naturaleza de los
fluidos con los que estd en contacto y los considera como uno solo con las mismas
propiedades fisicoquimicas. Por lo anterior ;se pudiera proponer que los procesos de
imbibicion y drenaje para este caso especial siguen las trayectorias de las curvas de las
figuras B.4a y B.4b?.

Lo anterior no es lo comun en los sistemas: medio poroso-agua-aceite; ya que, la
composicion quimica del medio poroso (entre otras propiedades), provoca que dicho medio

tenga mayor preferencia por alguno de los fluidos.
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Figura B.2 Curvas de imbibicion y drenaje, con la notacion de grados de llenado total.
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estructura.

Figura B.3 Ilustracion del caso 3.1. El punto a representa los poros vacios de agua cuando
el aceite penetra libremente la estructura. El punto b representa la imbibicién de la

: e
(@)

libremente con agua.

(b)
Figura B.4 Ilustracion del caso 3.1.1. a) y b diferentes trayectorias por donde el aceite
invade libre y totalmente la estructura porosa y después se vuelve a saturar completa y
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APENDICE A. GL0OSARIO DE SIMBOLOS.

AB Curva de adsorcion.

AB-BJH-PSD Distribucion de tamafio de poros obtenida por el método BJH para la curva
de adsorcion.

AB-NLDFT Teoria de la densidad funcional no local de la rama de adsorcion.

Aggr Area obtenida por el método BET.

A Area obtenida por el método .

Apg Area obtenida desde la intrusion de Hg.

bb Enlace mas grande.

bs Sitio mas grande.

B(R) Probabilidad de encontrar un enlace de tamafio R o menor.

C Conectividad.

C Conectividad media.

Cmax Conectividad maxima de un sitio.

CPG Vidrio poroso controlado.

DB Curva de desorcion.

DB-BJH-PSD Distribucion de tamafio de poros obtenida por el método BJH para la curva
de desorcion.

DB-NLDFT Teoria de la densidad funcional no local de la rama de desorcion.

DCD Diagramas de complexion de dominios.

DSBM Modelo dual de sitios y enlaces.

F3(R) Distribucion de tamaiio de enlaces.

F5(R) Distribucion de tamafio de sitios.

F(Rs » Rp) Densidad de probabilidad de ocurrencia conjunta de encontrar un sitio de
tamano Rg conectado a un enlace de tamafio Rg.

Hg Mercurio.

1 Algan valor de conectividad 2,3,4,5 y/o 6.

K Probabilidad de que el vapor invada un sitio desde otro sitio en medios porosos
destraslapados.

K(Rs) Probabilidad de que el vapor invada un sitio desde otro sitio.

Lrep Tamaiio lineal de nodos en una red.

L Probabilidad de que el vapor invada un enlace desde sus dos enlaces contiguos en medios
porosos destraslapados.

L(Rp) Probabilidad de que el vapor invada un enlace desde sus dos enlaces contiguos.

[-v Interfase liquido-vapor.

MCM-41 Solido formado de cilindros empaquetados hexagonalmente no interconectados.
MCS Pasos de Monte Carlo.

M(Rp) Probabilidad de que el mercurio invada un enlace desde un sitio.

NLDEFT Teoria de la densidad funcional no local.

N, Nitrégeno.

N(Rs) Probabilidad de que el mercurio invada un sitio.

p Presion del sistema.

Py, Presion de mercurio.
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p/p° Presion relativa.

p° Presion de saturacion del vapor de nitrogeno.
PC Principio de construccion.

PSD Distribucién de tamafio de poros.

PDS Curva de barrido primaria descendente.

R Radio de poro.

Rz Radio de enlace.

R Radio critico.

Rcnap-op Radio critico hasta donde sucede el estrangulamiento.
Rcew Radio critico de 1a ecuacion de Washburn.
R, Constante de los gases.

Rg Radio de sitio.

Ry Radio medio de globulos (TEM).

S(R) Probabilidad de encontrar un sitio de tamafio R o menor.

SBA-15 Soélido de cilindros empaquetados hexagonalmente interconectados a microporos.
SEM Microscopia electronica de barrido.

Stanpore Esferas monodispersas de SiO, empaquetadas romboédricamente.
ss Sitio mas pequefio.

sb Enlace mas pequefio.

T Temperatura.

TEM Microscopia electronica de transmision.

T1Ci Tipo 1 conectividad i. Donde i puede ser: 2, 3,4, 5y 6.

1”1 Volumen de poro desde intrusion de Hg.

J¥n2 Volumen de poro desde la sorcion de N,

Vi Volumen molar de nitrégeno liquido.

V"’ Volumen de microporo (desde el método 7).

vy Ancho del poro existente en cierto punto (x, y) sobre la superficie del poro
a Angulo de inclinacion de la pared.

a; Angulo de inclinacion de la pared durante la intrusion.

o, Angulo de inclinacion de la pared durante la retraccion.

7, Tension superficial del mercurio.

Y Ny Tension superficial de nitrogeno liquido.

eng Porosidad desde la intrusion de Hg

en2 Porosidad desde la sorcion de Ny

6 Angulo de contacto entre el mercurio y la superficie solida.
6, Angulo de contacto de “avance”.

6z Grado de llenado total de enlaces (o fraccion de enlaces llenos).
0, Histéresis del angulo de contacto”.

6, Angulo de contacto de “retroceso”.

6s Grado de llenado total de sitios (o fraccion de sitios llenos).
o Dispersion.

@ Angulo de intrusion efectivo.

@(Rs, Rp) Funcion de correlacion de tamaiio de poros.

Q Traslape.
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APENDICE B. DESCRIPCION ANALITICA DEL INDICE

DE MOJABILIDAD AMOTT-HARVEY (L,p).

B.1 RESUMEN

En este apéndice se describe analiticamente el Indice de Amott-Harvey (I4y) en
funcién del grado de llenado total de los poros y se verifica mediante el estudio de casos
limite la validez de dichas expresiones analiticas. Dicho indice de mojabilidad es un
parametro clave para la recuperacion del petrdleo en yacimientos o para la remediacion de

suelos, entre otras muchas aplicaciones.

B.2 ANTECEDENTES.

El indice de Amott-Harvey es un pardmetro que describe la preferencia de los

medios porosos de mojarlos con cierto fluido y Sahimi [125] lo presenta de la siguiente

manera:
L,y =Ry =R, (B-1)
siendo:
Ry = Z (B-2)
Ry= (B-3)

we
donde (ver figura B.1): V,; es el volumen de aceite desplazado por libre imbibicion de agua,
Vo es el volumen de aceite desplazado por la libre y forzada imbibicion de agua, V,,; es el
volumen de agua desplazada (agua drenada libremente) por libre penetracion de aceite, V,,,
es el volumen de agua desplazada (total de agua drenada libre y forzadamente) por libre y

forzada penetracion de aceite.
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Dicho indice pondera la mojabilidad de un medio poroso con los siguientes valores:
(a) 1, =1 (mojable completamente con agua), (b) /,, =—1 (mojable completamente con
aceite), (¢) 0.3<7,, <1 (mojable por agua), (d) —1<7,, <0.3 (mojable por aceite) y (e)

-0.3<17,, £0.3 (mojado intermedio).

B.3 RESULTADOS Y DISCUSION.

Considérese un medio poroso (core), descrito por una Unica funcion de distribucion
de tamario de poros F(R) (por el momento NO se considera el DSBM), dicha funcion puede

ser uniforme, gaussiana, etc.

Definanse a:

P(R) como la probabilidad de encontrar un poro de tamario R:
P(R) = [ F(R)dR (B-4)
0,(R), como la probabilidad de encontrar un poro de tamario R lleno de agua.

7

w2

como el grado de llenado total de poros con agua. O también como la fraccion total de

poros llenos con agua (esto es, de todos los poros de diversos tamafios R que existen en el

medio poroso y descritos por F(R) solo una fraccion 6, estan llenos con agua):

@:f@mwme (B-5)

Para la obtencion de /4y en funcion del grado de llenado total de poros (los cuales se
consideran siempre llenos ya sea con agua o aceite), se siguen los siguientes pasos: (i)
Saturacion del medio poroso con agua (figura B.2 punto a); por lo que se debe cumplir que

6, =1. (ii) Inmersion del medio poroso en aceite, de tal forma que este penetra libremente

los poros mas grandes de la estructura (cierta cantidad de agua es drenada de algunos poros

del medio, figura B.2 punto b). Entonces se puede definir a: 8,, como la fraccion de poros
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LLENOS con agua cuando el aceite penetra al medio poroso librementey a 1-6,, como la

Fraccion de poros VACIOS de agua cuando el aceite penetra al medio poroso libremente

(equivalente a V,;).

Por otro lado si el aceite es forzado a penetrar el medio poroso, disminuyendo el
numero de poros llenos con agua (figura B.2, punto c). Se define a 8, como la fraccion
total de poros LLENOS con agua cuando el aceite penetra el medio poroso libre y

forzadamente. 1—6,, como la fraccion de poros VACIOS de agua cuando el aceite penetra

el medio poroso libre y forzadamente (equivalente a V).

Si la inmersion del medio poroso se realiza ahora en agua, de manera que esta

imbibe libremente a la estructura porosa (figura B.2 punto d. El agua provoca que el aceite
drene libremente del medio). Se define a @, como la fraccion de poros LLENOS con agua

después de que el agua imbibe libremente (esto es, después de que el aceite sale libremente.

Equivalente a V).

Si se fuerza al agua a imbibir en la estructura porosa del medio (y por lo tanto al
aceite a salir. Figura B.2 punto €). Definase a 8, como la fraccion de poros LLENOS con

agua después de que el agua ha sido forzada a imbibir la estructura del medio (equivalente

a Vot)-

La razon Ry es la fraccién de los poros VACIOS de agua provocada por la libre
penetracion de aceite, entre la fraccion total de poros VACIOS de agua provocada por la
penetracion libre y forzada de aceite; se obtiene lo siguiente:

_1-6,
°1-6,

(B-6)

La razén Ry es la fraccion de poros LLENOS de agua, después de que esta imbibe
libremente la estructura entre la fraccion de poros LLENOS con agua después de que esta

imbibe libre y forzadamente la estructura:
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Ry =5 (B-7)

Substituyendo las ecuaciones (B-6) y (B-7) en la (B-1), se obtiene el indice de

Amott-Harvey en funcion del grado de llenado total de los poros:

— ewi 1 — ewi

I, = _
Mg 1-0

wt wt

*

(B-8)

Para probar la validez de la ecuacion anterior, estidiense los siguientes casos limite:

*

. 0, . N
e Caso 1: Si I, =1, entonces —-=1; por lo tanto, 6, =6,, y

wt

1_ wi
1-6

wt

=0,s1y

solosi 1-6,,=0; por lo tanto: 6, =1.

El termino 8., =0,

wt 2

muestra que si un medio poroso que contiene aceite se coloca
en agua, ésta imbibira libremente (sin forzarla) y llenard la totalidad de los poros con agua.
Lo anterior se corrobora con el término @,, =1, el cual muestra que todos los poros siempre
permanecen saturados con agua.

Por lo tanto cuando 7, =1, se dice que el medio poroso es completamente mojable

por agua y se debe cumplir que Ry=1y Ry=0.

e Caso 2: Si 1, =—1, entonces 92”' =0 siysolosi #,=0y

wt wt

1-6,,

=1; por lo

que 1-6,=1-6, ,;loquedaque 6,,=6,,.
El termino €, =0, muestra que si un medio poroso que contiene aceite se coloca en

agua, ¢ésta NO imbibe libremente hacia sus poros; es decir, el s6lido no tiene afinidad por el

agua. Lo anterior se corrobora con el término 6, =6

wt 2

el cual muestra que la fraccion de

poros llenos con agua cuando el aceite penetra libremente la estructura porosa es igual a la



Apéndice B 95

fraccion de poros totales llenos con agua después de que el aceite penetra libre y
forzadamente dicha estructura. En otras palabras al colocar el medio poroso (previamente
saturado con agua) en aceite, éste penetra facilmente sus poros.

Por lo tanto cuando [/, =-1, se dice que el medio poroso es completamente

mojable por aceite y se debe cumplir que Ry=0y Ry=1.

*

e Caso 3: Si I, =0, entonces —2*— -6, =0, lo que da Hfi = -0, , por lo
wi 1- ewt ewt 1- ewt
tanto
6 =0, "0 (B-9)

La ecuacion (B-9), implica una gama de diversas combinaciones de los valores de

ewi i Hwt y 0*

. para que se cumpla que 7, =0.
e Caso 3.1 (este es un caso especial del caso 3): Si se considera que todos los poros

se vacian de agua cuando el aceite penetra la estructura libremente, se tiene que: 6, =0;

por lo que si se sustituye en B-9 se obtiene: 8, =&,,(1-6,,) . Pero debido a que todos los

poros se vacian de agua por la penetracion libre de aceite, esto implica que (figura B.3

punto a): 6,, =6, =0. Substituyendo 6,=6,.=0 en 6, =6, (1-6

wt

) se tiene (figura

B.3 punto b) que ., = &... Esto significa que después de que el agua habia sido desplazada

completamente por el aceite (punto a de la figura B.3), ésta (el agua) vuelve a imbibir la
estructura porosa en cierto grado por si sola y no importa que se intente forzar la imbibicion
de agua, el solido ya no aceptard mas. Tal parece que el medio poroso originalmente
saturado con agua (seguramente de forma forzada), al ponerlo en contacto con aceite tiene
gran preferencia por €l; de tal manera que vacia de agua la totalidad de los poros.
Seguramente algunos de los poros se vacian de agua por inercia; ya que, esto se evidencia
cuando el medio poroso (ahora saturado de aceite) se pone en contacto nuevamente con el

agua y ésta imbibe libremente a cierto numero de poros (punto b figura B.3); y a pesar de
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que se intente forzar al agua a imbibir la estructura porosa, ya NO es posible (condicion

0,.=0,)-

e Caso 3.1.1 (este es un caso especial del caso 3.1):S1/,, =0y 8, =6, =0, pero

ahora se considera que se tiene: @,, = ., =1. Lo que significa que el aceite invade libre y
totalmente la estructura porosa hasta vaciar los poros de agua (condiciéon 6, =6,.=0)y
después se vuelve a saturar completa y libremente la estructura con agua (condicion
0., =0, =1). Este caso permite entrever que el sélido poroso es muy ideal, al cual le pasa

aceite y agua sin restriccion alguna; es decir, al sélido no le interesa la naturaleza de los
fluidos con los que estd en contacto y los considera como uno solo con las mismas
propiedades fisicoquimicas. Por lo anterior ;se pudiera proponer que los procesos de
imbibicion y drenaje para este caso especial siguen las trayectorias de las curvas de las
figuras B.4a y B.4b?.

Lo anterior no es lo comun en los sistemas: medio poroso-agua-aceite; ya que, la
composicion quimica del medio poroso (entre otras propiedades), provoca que dicho medio

tenga mayor preferencia por alguno de los fluidos.
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Figura B.2 Curvas de imbibicion y drenaje, con la notacion de grados de llenado total.
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estructura.

Figura B.3 Ilustracion del caso 3.1. El punto a representa los poros vacios de agua cuando
el aceite penetra libremente la estructura. El punto b representa la imbibicién de la

: e
(@)

libremente con agua.

(b)
Figura B.4 Ilustracion del caso 3.1.1. a) y b diferentes trayectorias por donde el aceite
invade libre y totalmente la estructura porosa y después se vuelve a saturar completa y
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