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I INTRODUCCION

Los medios porosos desempefian un papel fundamental en diferentes aplicaciones
tecnoldgicas. principalmente como adsorbentes, como catalizadores en la catélisis heterogénea
y en procesos de separacion de tipo quimico, donde se utilizan como filtros o tamices. Su
caracteristica fundamental como materiales es su singular estructura, la cual consiste de poros
0 huecos generamente interconectados a manera de red dentro de una matriz solida. Grandes
avances se han logrado en cuanto a la extensiéon de sus aplicaciones, puesto que dia con dia
aparecen en medios de difusion cientifico nuevas aplicaciones tecnologicas de estos
materiales; también grandes avances se han logrado en el campo del disefio de sus estructuras,
puesto que actualmente existen técnicas cientificas novedosas que permiten controlar sus
porosidades, conectividades, areas superficiales y tamafbs de poros. Podria decirse que es
posible sintetizar un medio poroso a la medida de las necesidades. Sin embargo, poco avance
se ha logrado en e entendimiento de los mecanismos fisicoquimicos verificados en sus
aplicaciones. Actuamente, un problema abierto resulta la adecuada caracterizacion y
descripcién de la estructura de estos materiales. Esto resulta un aspecto clave para entender y
predecir las aplicaciones de estos materiales.

.1 Tipos de medios porosos

Una de las clasificaciones més Utiles es |la propuesta por Dubinin, que se basa en €l
tamafio de poros [1-2]. De acuerdo a esta clasificacion existen tres clases de medios porosos:
los microporos, que consisten de poros de tamafios menores a 20 A; |os mesoporos que poseen
poros de tamafios entre 20 y 500 A; y los macroporos, que se encuentran formados por poros
mayores a 500 A.

En el campo de la sintesis y caracterizacion sobresalen 3 categorias de medios porosos.
los Tamices moleculares formados por Oxidos, |os Carbones activados y los Oxidos formados
apartir del proceso sol gel.

Existen tres clases principales de tamices moleculares. las zeolitas, los solidos
pilareados y los materiales M41S. Las Zeolitas son materiales de tipo microporoso que
consisten de un arreglo cristalino de aluminosilicatos con @rga negativa [3]. Estos éxidos
pueden utilizarse como membranas que permiten la adsorcion de moléculas de tamafio
pequefio, como € aguay € metanol, y que excluyen otras de mayor tamafio como e benceno
y €l eter. Se caracterizan ademas, por distribuciones de tamafios de poros angostas y por &reas
superficiales y volumenes de poros de magnitudes elevadas. Tienen un uso extendido en la
industria petroguimica como catalizadores y adsorbentes [4].

Los sdlidos pilareados son materiales no cristalinos con poros de tipo micro y
mesoporos, han probado su utilidad como adsorbentes y catalizadores. Se componen de capas
formadas por éxidos, las cuales se encuentran separadas por medio de pilares de naturaleza
inorganica [5]. El un espaciamiento entre sus capas es variable y sus distribuciones son
amplias y abarcan una gran gama de tamafios [6-8], a diferencia de las zeolitas, que poseen
distribuciones de tamarios estrechas.

Los solidos M41S son tamices moléculares de naturaleza mesoporosa, uno de sus
principales atributos es |a natural eza de sus distribuciones de tamafios de poros, |as cuales son
angostas. Estos sdlidos fueron recientemente sintetizados mediante un método que involucra
la calcinacion de geles de aluminosilicatos en la presencia de surfactantes [9-10]. Sus



estructuras consisten de arreglos regulares formados por canales de tamafio uniforme y forma
cilindrica

Los carbones activados son de tipo microporoso, poseen una gran capacidad de
adsorcién y han sido utilizados de manera extensiva como soportes cataliticos en diversas
reacciones quimicas [11-15]. Se componen de placas irregulares formadas por arreglos
hexagonal es de carbono intercaladas a manera de red [ 16]. Se sintetizan mediante |os procesos
de carbonizacion y activacion [17] de una gran diversidad de nateriales como la lignita, las
antracitas, la madera, y ciertos precursores de tipo organico. Unas de las principaes
caracteristicas de estos materiaes son sus grandes valores de porosidad y de area superficial.

L os Oxidos derivados del proceso sol-gel [18] son materiales con estructuras amorfas,
no cristalinas de tipo mesoporoso. Se componen de poros de diferentes formas y la amplitud
de sus aplicaciones se extiende desde su uso como adsorbentes y catalizadores, hasta su
utilizacion como fibras, peliculasy polvos monodispersos [18].

.2 Caracterizacion de medios porosos

El método de caracterizacion de mayor uso, actua e historicamente ha sido la adsorcion
de gases, particularmente € nitrogeno a 77K. A partir de esta técnica es posible determinar
una gran cantidad de parametros estructurales, por gjemplo, e volumen de poros, € area
superficia y la distribucion de tamafios de poros [19]. También, relacionando € vaor de la
densidad de la fase sOlida, proporcionado con una técnica de picnometria, con € volumen de
poros, es posible determinar el valor de la porosidad. Recientemente, han aparecido nuevas
técnicas que permiten calcular ademas: €l valor de la dimension fractal [20-22] y e valor dela
conectividad promedio de poros [23-25]. Existen también otras técnicas que permiten obtener
informacion adiciona o complementaria, ademés de la sorcion de gases. Entre otras
sobresalen: la porosimetria de mercurio, que permite e calculo de la distribucion de tamafios
de poros y aréa superficial; la difraccion de rayos X, que permite determinar el tamafio de
poros y €l espesor de paredes entre poros; y la microscopia electrénica, que proporciona
fotografias de secciones transversales de | os sdlidos.

.3 Modelizacion de medios porosos

Uno de los problemas abiertos mas importantes en el estudio de los solidos porosos es
la falta de un modelo que describa a satisfaccion la complicada estructura de estos materiales.
Un modelo adecuado seria aquel que tomara en cuenta las caracteristicas topoldgicas
esenciales del material en cuestion, como pueden ser, € tamafio y forma geométrica de los
poros, sus conectividades, la rugosidad, etc. Ademés, globalmente debe de poseer los mismos
valores de porosidad, &rea superficial, dimension fractal, conectividad promedio, etc. Con este
modelo seria posible poder predecir y entender |os diferentes fendmenos de tipo fisicoquimico
en los cuales toman parte los medios porosos, objetivo crucia en la ciencia de estos
materiales.

Lafalta de un modelo se hace patente al revisar en los estudios actuales la forma como
se calcula la distribucion de tamafios de poros. Para calcular ese parametro es necesario hacer
dos suposiciones. Primero, que todos los poros del sdlido poseen una forma geométrica
constante, generalmente cilindrica, y segundo, que los poros poseen ninguna conexion, es
decir, que se encuentran no interconectados entre si. Logicamente, la mayoria de los solidos
no cumplen con las dos suposiciones anteriores. Sin embargo, diversos investigadores han
propuesto model os para describir la estructura, como se vera en los siguientes parrafos.



.3.1 Teoriadelos dominios independientes

Everett fue uno de los pioneros en la proposicion de un modelo general que pudiera
describir la forma de la histeresis asociada en un proceso de sorcion. EI modelo quedd
propuesto bagjo € nombre de “Teoria de los dominios independientes’ [26-31]. En esta teoria
Se asume que un medio poroso se encuentra formado por poros o dominios accesibles al vapor
a través de constricciones de un menor o igua tamafio al de los poros. La estructura total se
encontraria formada por una familia de dominios de diferentes tamafios. De esta forma, cada
dominio existiria caracterizado por dos presiones (dependiendo del tamafio del dominio y su
constriccion): una presion a la cua llenaria de condensado y otra presion a la cua vaciaria,
siendo la presion del llenado siempre mayor o igual ala presion del vaciado. Las ventgjas de
este modelo consistieron en que reconocia por primera vez €l espacio poroso compuesto no
por uno sino por dos clases de elementos. e dominio y su constriccion o ventana. Por otra
parte, de una manera sencillay accesible podia explicar la forma de la histeresis y las curvas
de barridos primarios ascendentes y descendentes, mediante la utilizacion de ecuaciones que
relacionaban e volumen adsorbido con las presiones de llenado y vaciado de los dominios.
Sin embargo, € modelo no estudio a profundidad € caso de la interdependencia de dominios,
es decir, la posibilidad de que las condiciones de llenado de los poros pudieran depender de
los poros alos cuales se encuentran conectados. Cabe sefialar, no obstante, que Everett explico
la interdependencia proponiendo un factor de bloqueo de poros € cua se encontraba en
funcion unicamente del volumen de condensado presente en la estructura.

1.3.2 Modelos de red

1.3.2.1 Redes no correlacionadas

Otra aportaciéon importante fue el uso de los modelos de red. Con estos modelos se
asume la interdependencia de los elementos que forman el espacio poroso. En particular
sobresalen los trabajos en donde s utiliza la teoria de la percolacion [32] para explicar la
forma de la histeresis y para desarrollar ecuaciones con las que pueden calcularse parametros
de suma importancia como lo son la conectividad. Entre estos trabajos se encuentran las
investigaciones redlizadas por Mason [33-35],en donde con una red de Bethe formada por
poros y gargantas se proponian ecuaciones que indicaban que la adsorcion dependia
fuertemente de la heterogeneidad de tamafios, en tanto que la desorcion lo hacia fuertemente
de la corectividad; también se inferian distribuciones de tamarios de poros a partir de las
curvas ascendentes limites y primarias y se proponian ecuaciones que relacionaban la
conectividad con la cantidad de vapor adsorbida en € umbral de percolaciéon de unaisoter ma.

Los trabajos de Neimark [36-37] enriquecieron el estudio de la adsorciéon verificadaen
los barridos primarios ascendentes y por otra parte introdujeron una descripcion mucho mas
completa a incorporar una interdependencia entre poros adyacentes, tanto en los procesos de
adsorcién como en los de desorcion; algo de suma importancia tomando en cuenta que en
todos los demas trabajos citados en esta seccidn se asume que existe una interdependencia de
los poros unicamente durante |os procesos de desorcion.

Los trabgjos de Parlar y Yortsos [38-39] presentaron un estudio muy completo que
describia los procesos verificados en las curves limites y en los barridos primarios, tanto
ascendentes como descendentes, utilizando redes cuadradas de poros y gargantas y redes de
Bethe con diferentes valores de Conectividad. Todo ese marco descriptivo permitio reproducir
numeéricamente las caracteristicas esenciales de la curvas limites y los barridos encontrados en
datos experimentales.



Finalmente, se tiene & caso de los estudios Ilevados acabo por Seaton et. al. [23-25,
40-42] los cuales son bastante relevantes, pues en estos se propuso un método estandarizado,
basado en lateoria de la percolacion, para determinar la conectividad de una estructura porosa
a partir del andlisis de datos de sorcion de nitrogeno. Este método delimita su aplicacion a los
tipos de histeresis H1 y H2 de la clasificacidn de la IUPAC [43] y efectlia tres suposiciones:
gue todos los poros poseen una forma geométrica constante, que durante €l proceso de llenado
no existe interdependencia entre los poros y que e medio poroso puede representarse por una
red tridimensional con un valor promedio de conectividad. El método parte del calculo de la
distribucion de tamarios de poros sobre la curva limite ascenderte a partir de métodos basados
en la ecuacion de kelvin [44-46]; con los datos anteriores se calculan dos variables sobre
varios puntos de la curva limite descendente: la fraccién de poros que han evaporado y de
aquellos que hubieran evaporado s todos tuvieran acceso a vapor. Los datos anteriores son
transformados a variables en términos de la teoria de |la percolacion para formar un sistema de
ecuaciones con € gue se resuelve finalmente el valor de la conectividad de la red.

1.3.2.2 Redes correlacionadas

En todos los trabajos citados con anterioridad no se tomo en cuenta la correlacion que
pudiese existir entre los distintos tamafios de los poros adyacentes. De hecho, su efecto es
minimizado en la mayoria de esos estudios. Por otra parte, tampoco se considera la posible
interdependencia que pudiese existir entre los poros vecinos durante los procesos de |lenado,
la Unica excepcion es, como se sefia 6, los trabajos de Neimark. Por €llo, resultan relevantes
los trabajos desarrollados por Mayagoitiay Zgrablich [47] y Payatakes [48], en los cuales se
introdujo de manera sistemética (Zgrablich y Mayagoitia) o empirica (Payatakes) la
correlacion entre tamafios de elementos en una red porosa. Con esos modelos se pudo
demostrar que la correlacién entre poros puede afectar sensiblemente las formas de los loops
de histeresis en un experimento de sorcién de nitrégeno [49-50] y de las curvas de
porosimetria de mercurio [50-51].

Los trabgos de Payatakes, aungque enfocados a la descripcion de yacimientos
petroleros, son relevantes por el hecho de utilizar redes porosas muy completas desde el punto
de vista topoldgico: en los estudios se simulan redes formadas por dos tipos de elementos,
cavidades y gargantas; se controla la conectividad promedio de las redes por medio de la
remocion deatoria del nUmero de gargantas en cada sitio; se fija la porosidad variando la
longitud de las gargantas de cada sitio; y de forma empirica se introducen correlaciones entre
tamanos de elementos asignando tamafios a los poros de acuerdo a tamario de sus vecinos. Por
otra parte, se relacionan las caracteristicas topol6gicas de las redes con la forma de las curvas
de porosimetria de mercurio y se comparan los resultados con experimentos de intrusion y
retraccion de mercurio en micromodelos [52]. Sin embargo, aunque éstos estudios destacan
por lo completo de sus investigaciones también lo hacen por € hecho de la falta de un marco
conceptual apropiado (como es e caso de los estudios de Everett) y por no relacionar los
resultados con una teoria tan completa como lo es la de la percolacion.

Los trabgjos de Mayagoitia y Zgrablich destacan por € desarrollo de un modelo de
medio poroso (modelo dual) basado en las caracteristicas topoldgicas esenciaes de una red
porosa. Describe a una red formada por dos tipos de elementos. los sitios (cavidades) y los
enlaces (gargantas). Estos dos elementos poseen caracteristicas topolégicas diferentes. los
sitios tiene un tamario mayor o cuando mucho igua a de cualquiera de los enlaces alos que se
conecta. A partir de esa @rtidumbre se desarrolla una funcién que describe la correlacién



entre los tamafios. El formalismo y la sencillez del modelo han permitido la incorporacion de
los conceptos de la teoria de la Percolacion [53-56], asi como |a descripcién de fendmenos tan
diversos como lo son: la sorcion de nitrégeno [49-50], la porosimetria de mercurio [50], €l
desplazamiento inmiscible entre dos fases [57] y la desactivacion catalitica[58]. En particular,
el modelo ha permitido explicar en términos de la correlacion entre los poros, la forma general
de diferentes tipos de curvas de sorcion de nitrogeno y de porosimetria de mercurio
observadas en diferentes muestras experimentales. Sin embargo, los estudios han dejado de
lado un pardmetro topoldgico crucial, la conectividad, pués en todos los trabagjos con este
modelo, citados anteriormente, este parametro permanece constante y no se asume que pueda
influir en e desarrollo de los fendmenos estudiados. Tal y como lo han demostrado Seaton,
Payatakes, Parlar y Yortsos, la conectividad resulta determinante, sobre todo en los procesos
de intrusion de mercurio y de evaporacion de nitrégeno. Ademas, los estudios Ilevados a cabo
con el modelo dual han carecido de una confrontacién rigurosa con experimentos. Esto es, la
comparacion de los pardmetros que describen la textura, propuestos en ecuaciones inferidas a
través del modelo dual con aguellos encontrados directamente en muestras experimentales
(esos parametros serian la distribucion de tamafos de poros, la conectividad promedio de
poros, longitudes de correlacion entre poros, etc.).

.4 Modelos reproductores del espacio poroso

Aungue este trabajo se concentra en los model os de redes, resulta importante sefiaar la
aparicion reciente de estudios en los cuales se describe e espacio poroso de un modo
sustancialmente diferente a todos los trabgos anteriores. Los modelos de estos estudios
pueden denominarse bajo el nombre de modelos reproductores del medio poroso, puesto que
se basan en un modelo que reproduce o imita a maximo la forma del nedio poroso en
cuestion.

El primer antecedente son |os trabajos desarrollados por Adler [59-60]. Su método de
reconstruccion de medios porosos consiste en gjustar una funcion que describe todos los
puntos del espacio poroso (esta funcion, llamada funcion de fase, puede tener dos valores. 1 si
un punto del espacio pertenece al espacio poroso y cero para cuaquier otra Situacion) a
imégenes de un corte transversa arbitrario del medio poroso en cuestion. Este modelo supone
que el espacio poroso es isotropico y homogéneo. EI método opera a gjustar numéricamente
ecuaciones de la funcién de fase que describen la porosidad y correlacion con los valores de
esas variables encontradas directamente en la muestra, para posteriormente determinar todos
los puntos del espacio poroso sobre € volumen de un cubo. Contribuciones importantes a este
modelo han sido las investigaciones realizadas Por Adrover y Giona, [61] quienes extendieron
la aplicacion del método a medios porosos no homogeéneos, i.e., aquellos que presentan wna
distribucién no uniforme de la fraccién del espacio poroso. También los trabajos desarrollados
por Roberts [62], en donde se caracteriza el espacio poroso utilizando estadisticos de tercer y
cuarto orden. EI método de reconstruccion de medio porosos ha probado su utilidad para
describir propiedades asociadas a flujo, como la conductividad, difusividad, permeabilidad,
etc. [63-65, 60]. Sin embargo, € modelo no ha podido hasta ahora ser aplicado a la
descripcion de fendmenos en donde las interacciones ertre € solido y la fase adsorbida son
importantes, como es €l caso de la adsorcion de gases.

Gracias a acceso reciente a computadoras de gran poder y a avance logrado en los
Métodos de Monte Carlo [66] y de smulacion molecular [67-68] han podido desarrollarse
estudios gque describen e fendmeno de adsorcién de un gas en un medio poroso a través de un
modelo que describe de manera muy redista la estructura porosa y las interacciones



moleculares (solido-gas y gas-gas). Pioneros en este campo de estudio son los estudios
realizados por MacElroy y Raghavan [69] y Kaminski y Monson [70]. En estos estudios se
modela la estructura de silicas gel por medio de un arreglo de esferas rigidas bajo cierta
configuracion. Con ellos, se ha podido entender |a enorme influencia que pueden gjercer sobre
las propiedades termodinamicas de la fase adsorbida los efecos concurrentes de
confinamiento, mojado y desorden de la estructura sdlida [ 71-72]. Todos esos efectos pueden
también determinar en gran medida, en algunos casos, la forma de los loop de histeresis [73-
74]. Por ultimo, se encuentran los trabajos desarrollados por Gubbins, en los cuales se
reproduce con gran exactitud el espacio poroso. Con estos, se ha podido simular la estructura
de Vidrios porosos [75-76] y carbones activados [77] y se ha podido profundizar en el

entendimiento de |los procesos de adsorcion en ese tipo de materiales. Sin embargo, todos estos
modelos reproductores del solido poroso presentan la desventgja de necesitar redefinirse y

adecuarse a cada tipo de material en especifico, puesto que se encuentran basado en funcion
del proceso de sintesis del material en cuestion, y por otra parte, dada su natural eza especifica,
no pueden proponer ecuaciones que calculen parametros topol 6gicos que puedan extenderse a
diversas clases de sdlidos, como |o pueden hacer los modelos de red.

.5 Proposicion de objetivos

La suma de todos los estudios citados en los parrafos anteriores, basados en modelos
de redes (seccion 1.3.2), logra redlizar una investigacion bastante relevante de la influencia de
la topologia en € desarrollo de fendmenos capilares en medios porosos. Por otra parte, han
demostrado que es posible gustar los estudios de ta forma que se aprovechen los
conocimientos propuestos en una teoria tan poderosa como lo es la teoria de la Percolacion.
Sin embargo, hay algunos puntos de suma importancia que aun no se han abordado hasta la
fecha en ningun trabajo y que han impedido una descripcion completa del problema referente
alarelacion de la topologia del solido con los fendmenos capilares verificados en su interior
(especificamente la adsorcion de N, a 77 K). En particular, destacan dos hechos, €l primero es
de caracter topolégico y el segundo de naturaleza capilar.

El primero, consiste en no relacionar la conectividad de los poros con la posible
correlacion que pudiese existir entre los poros adyacentes 0 vecinos. Esto se hace evidente a
revisar los trabgjos de Seaton [23] y Payatakes [48]. En un caso (Seaton), € modelo no
contempla la posibilidad de la existencia de correlaciones entre tamafios de poros; y la
conectividad de los poros queda gjustada de acuerdo al valor promedio deseado de la red,
eliminando aleatoriamente el nimero de gargantas conectadas a cada nodo de la red; sin
considerar, en consecuencia, que los tamafios de los sitios y sus gargantas pudieran
relacionarse con el valor de la conectividad del sitio. En € otro caso (Payatakes), la
correlacion entre los poros se gjusta de forma empirica, manteniendo la conectividad de todos
los poros a un vaor constante; terminado el guste de la correlacion la conectividad de cada
poro se gjusta de acuerdo al valor deseado de la conectividad promedio de la red; al igual que
el caso anterior, € gjuste de la conectividad se logra mediante la eliminacion aleatoria del
nimero de gargantas por cavidad. Es decir, no se relacionan el valor de la conectividad de una
cavidad con la correlacion existente entre sus vecinos y gargantas. Lo anterior plantea varias
cuestiones: ¢De alguna forma se relaciona e valor de la conectividad de un poro con la posible
correlacion de tamafios que pudiera mantener con los poros vecinos?, ¢Para todo vaor de
conectividad promedio de una red puede desarrollarse cualquier grado de correlacion entre
poros?, ¢Son diferentes |as topologias de una red correlacionada con una conectividad gjustada
con e algoritmo de eliminacion aleatoria de gargantas, con la de otra red correlacionada pero



con un valor de conectividad de las cavidades en funcion del grado de correlacion entre
poros?, y en consecuencia, ¢Son diferentes las formas de las curvas de sorcion de nitrégeno de
los dos tipos de redes anteriores?, etc.

El segundo hecho, se refiere a las interacciones que pudiesen existir entre los poros
durante el proceso de llenado; es decir, a la posibilidad de que e llenado capilar de un poro
pudiera depender del llenado de sus vecinos. Como se dijo anteriormente, solo en los trabajos
de Neimark se ha estudiado apenas sucintamente esta cuestion y ademés para redes no
correlacionadas [36-37]. Un marco e referencia para contemplar estas interacciones dentro
del médelo dual 1o constituyen |os mecanismos de |lenado de poros propuestos por Mayagoitia
[78]; estos mecanismos predicen que en agunos casos las interacciones pueden afectar
considerablemente la brma de los loops de histeresis en la adsorcion de N2 a 77 K. Sin
embargo, esos estudios, hasta antes de iniciar este trabgjo, quedaban restringidos a caso de
redes con los mismos valores de conectividad y ademés con un vaor de conectividad
constante para todos los poros. Queda abierto el estudio, en consecuencia del efecto qué
pudieran desarrollar las interacciones durante e llenado para redes con diferentes valores de
conectividad y ademas con diferentes grados de correlacion.

De esta forma, quedan planteados a continuacion los siguientes objetivos.

.5.1 Objetivos generales
Construir redes correlacionadas con valores de conectividad variable bajo el marco de
lateoriadua
Averiguar cud es la relacion que pudiese existir entre la topologia de un sdlido y los
procesos de llenado y vaciado capilar de N, a 77 K utilizando |a teoria dua para €
caso de redes correl acionadas con valores diferentes de conectividad.

I.5.2 Objetivos particulares
Averiguar s existe una relacion matematica entre los valores de conectivida promedio
de unared con € grado de correlacion existente entre los poros
Averiguar la forma en que se relacionan los tamafios de las cavidades con sus
gargantas cuando se tienen diferentes valores de conectividad promedio de redes y
grados de correlacion
Entender la forma en que los loops de histeresis cambian de apariencia cuando la
correlacion y la conectividad de las redes son variadas
Averiguar de que forma las interacciones entre poros durante e llenado afectan la
forma de las curvas limites ascendentes cuando se tienen redes con valores de
conectividad y correlacion diferentes
Proponer un esquema general que pueda permitir la identificacion de rasgos
topol 6gicos generales (correlacion y conectividad) de un sdlido con la forma de sus
isotermas de adsorcionde N, a 77K.
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I MODELO DUAL Y FENOMENOS CAPILARES

.1 Modelo Dual
II.L1.1 Conceptos basicos

El modelo parte de la suposicion de que dos tipos de entidades forman e espacio
poroso: los sitios y 1os enlaces. Un sitio es una cavidad cuyo tamafio es mayor al de los pasgjes
0 ventanas gque lo comunican con otros sitios, en tanto que un enlace es un pasaje 0 ventana
por e que se comunican dos sitios y cuyo tamafio es menor o cuando mucho igual a de los
dos sitios que comunica. Para efectos de simplicidad, los sitios se representan por esferasy los
cilindros, dada su funcion de pasajes, por medio de cilindros. Estas dos entidades se describen
o caracterizan por medio de una Unica cantidad: R. Paralos sitios R denotado como Rg, es €l
radio de la esfera y para los enlaces R denotado como Rs, es e radio del cilindro. De esta
forma un medio poroso puede describirse como una red formada por esferas y cilindros
conectados aternativamente entre si a través del espacio (ver la figura 2.1); en esta red
guedaria cumplido el siguiente principio de construccion: e tamafio de un sitio es siempre
mayor 0 cuando mucho igual a de cuaquiera de los enlaces a los cuales se encuentra
conectado. Bgjo € marco de esta teoria la distribucion de tamafio de poros queda descrita por
medio de dos funciones, una para los sitios. Fs(Rg) y otra para los enlaces. Fg(Rs). Dos
cantidades se encuentran intimamente relacionadas con estas dos funciones:

s(Rs) = Gs(Rs)dRs @
Rs
B(Rg) = GB(RB)jRB @

La primera cantidad, S(Rs), se define como la probabilidad de encontrar un sitio cuyo
tamafio se encuentre entre los limites 0 y Rs, en tanto que la segunda cantidad B, se define
como la probabilidad de encontrar un enlace cuyo tamafio se encuentre entre los limites 0 a Res.
Para distribuciones de tamafio normalizadas Fs(Rg) y Fs(Rs) cumplen con la siguiente
condicion de normalizacion:

¥

(\)—s(Rs)dRs =1 ©)

0

¥

N\

GB(RB JdRg =1 &)

0
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I1.L1.2 Aproximacién general del modelo dual

A continuacion se detalla la aproximacion general del modelo dual. Esta aproximacion
fue establecida a principio de los 80°s [47] y fue pensada para describir primeramente redes
con conectividad constante, es decir aquellas redes donde €l nimero de enlaces conectados a
un sitios es igual para todos los sitios (véase la figura 2.1, donde todos los sitios interiores
poseen una conectividad igua a 4).

A partir de naturaleza de sitios y enlaces puede establecerse € siguiente principio de
construccion, PC: El tamafio de un sitio debe ser més grande o a menos igual al tamario de
cualquiera de sus enlaces o reciprocamente, un enlace debe de ser menor o cuando mucho
igual a tamano de cualquiera de los dos sitios que conecta. Dos leyes garantizan que se
cumpla e PC. La primera de las leyes actia de manera global en la red y establece
restricciones sobre las caracteristicas de Fs(Rs) y Fg(Rs) a fin de que se tenga un nimero
suficiente de enlaces de tamafios adecuados que puedan ser conectados a todos los sitios de
unadistribucién de tamarios dada. M ateméticamente queda expresada del modo siguiente:

Primera ley B(R): S(R) "R )

Graficamente la primera ley implica que la distribucion de tamafios de enlaces siempre debe
de ubicarse a laizquierda o cuando mucho totalmente traslapada con la distribucién de sitios.
Aun cuando cumpliéndose la primera ley el PC puede ser violado se existe un traslape,
W, entre Fg(Rs) Y Fs(Rs), puesto que esa condicion implica la existencia de un fraccion de
sitios con tamafio menor a determinada fraccion de enlaces, los cuales no pueden encontrarse
conectados entre si. Un valor de W>0 implica la existencia, entonces, de correlaciones entre
tamanos de elementos. Es decir, los eventos de encontrar un tamafio Rs para un sSitios
conectado a un enlace de tamafio Rs, no son independientes y mantienen una correlacion.
Entonces, la densidad de probabilidad de ocurrencia conjunta de |os eventos anteriores es:

F(RSCRB):FS(RS)FB(RB)f(RS’RB) (6)
donde f (Rs,, Rs) es la funcién de correlacion del evento conjunto Fo(Rs) Fg(Rs). Si la funcion
f (Rs, Rs) fuera igual a uno para cualquier combinacion de valores de Rsy Rs, entonces los
eventos Fs(Rg Fg(Rs) serian independientes, que implicaria que la red porosa estaria
construida aeatoriamente. Sin embargo, s f(Rs, Rs)!1 los eventos FqRs) Fg(Rs) se
encontrarian correlacionados. La existencia de correlacion conduce a establecimiento de una
segunda ley, que matematicamente se expresa como:

Segunda Ley f(Rg,Rg)=0 " R <Rg (6)

Laformade lafuncion f (Rs,, Re) debe ser tal, que cumpla con la siguiente expresion:

@(RS’RB)FB(RB)dRB = @(RS’ Rg )Fs(Rs)dRs =1 M
0 Rs

la cual expresa la certeza de encontrar: (i) para un sitio de tamafio Rs, un enlace de tamafio Rs
o menor (lado izquierdo de laigualdad) vy (ii) para un enlace de tamafio Rs, un sitio de tamafio
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Rs 0 mayor (lado derecho de laigualdad). La forma més verosimil de f (Rs,, Rs) eslasiguiente
[79]:

P> 2) S(Rg) o) P> 2) B(Rs) o)
expg- ~ dsS : expg- ~ dB :
o (]E' = C CI;' =+
é S(Rs) g_ & B(Rs) o

f(RS1RB)=

B(Rs)- S(Rs)  B(Rs)- S(Rg) ®)

La funcion de corrdacion f (Rs,, Rs) es una de las aportaciones més importantes del modelo
dual. Una de sus implicaciones méas importantes consiste en una estructuralizacion de redes
porosas en funcion del grado de correlacién. Consiste en un efecto de segregacion de tamafios
gue cobra mayor fuerza a medida que el valor de W aumenta de magnitud. El efecto de
segregacion implica que en una red correlacionada los elementos conectados poseen un
tamafio similar a de sus vecinos, es decir, sitios de tamafio grande prefieren conectarse a
enlaces de tamafio grande, Sitios de tamario intermedio se conectan a enlaces de tamafio
intermedio y sitios de tamario chico se conectan a enlaces de tamafio chico. Como este efecto
es proporciona a grado de correlacion, en consecuencia se tendran zonas de coexistencia de
elementos de tamafio similar, cuyo tamafio sera proporciona a valor de W: para W=0 €
tamarfio de esas zonas serdigua acero y para W=1 tendran un tamafio infinito.

Una de las ventgjas de esta aproximacion general del modelo dual es su flexibilidad
para adaptarse a estudio de fendmenos tan diferentes como |o son la descripciédn estadistica de
superficies heterogéneas adsorbentes [80], la estructura de agregados ramificados y densos
resultantes de la transicion sol-gel [81-82] y la morfologia de polimeros [83]. Por otra parte,
como se menciond en el capitulo pasado, esta aproximacion ha sido Util para relacionar la
forma de las curvas de los loops de histéresis en la sorcion de Nitrogeno y de porosimetria de
mercurio con el grado de correlacion existente en las redes porosas.

[1.L1.3 Incorporacién de caracteristicas reales de medios porosos al modelo
dual
Durante la segunda mitad de la década de los 90°s se incorporaron dos parametros
topoldgicos de suma importancia en medios porosos, la posibilidad de conectividad variable
en los sitios y las restricciones de tipo geométrico entre sitios y enlaces conectados.

[1.1.3.1Conectividad variable

Un aspecto sumamente importante en la caracterizacion de un medio poroso es la
conectividad (C), que como se vio en € capitulo pasado constituye un pardmetro crucial.. En
el marco de la teoria dua este parametro se define como e nimero de enlaces a los cuales se
encuentra conectado un sitio, por gemplo en lafigura2.1 la conectividad de todos los sitios es

igua a 4. Puede definirse una conectividad promedio, C, de todos los sitios que forman la
red; para € caso de la figura 2.1 seriaigua a 4. Sin embargo, puede encontrarse el caso de
encontrar redes porosas donde los sitios poseen una conectividad variable, es decir donde la
conectividad de dos sitios cualquiera pudiera ser diferente, tal es el caso de las redes utilizadas
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por Seaton y Payatakes [23,48]. Para describir la situacion anterior en € modelo dual, es
necesario introducir los siguientes conceptos [84]:

(b)
Figura 2.1. Representacion de esferas y cilindros interconectados en una red porosa. (@)
C=4.(b) C=2.

Todos los sitios de una red porosa poseen un vaor de C constante(Cy,,), como la red
congtituida por los sitios de la figura 2.1a, sin embargo los enlaces a los que se encuentran
conectados pertenecen a dos clases diferentes. enlaces abiertos y enlaces cerrados. Un enlace
abierto, es aguel cuyo tamafio Re es mayor a cero y forma parte del espacio hueco del sdlido,
en tanto que un enlace cerrado es aquel cuyo tamario es igual a cero y forma parte de la fase
solida del materia (véase la figura 2.2). De esta forma, todos los enlaces de la figura 2.1a son
abiertos; sin embargo, s transformamos aleatoriamente a cerrados la mitad de los enlaces, se

obtendrfa la figura2.1b, lacud tendria un valor de C=2.

Rg Enlace cerrado
[- (Rg=0)

&

Ry

=

Figura 2.2. Representacion de | os sitios dentro del sdlido, donde se observan |os enlaces
abiertos y cerrados

Para cualquier red, € valor de C paraun sitio i seria
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Ci = Cm - Ci 0 (9)
La conectividad promedio quedaria definida como:

(C)=Cm(1- fo) (10)

donde fo eslafraccid n de enlaces dentro de lared con un tamafio igua a 0.

Pueden definirse, en consecuencia dos distribuciones de tamario de enlaces, de acuerdo
alaclasificacion citada anteriormente:

i fd(Ry) para R; =0 (1)

R "R ) para R, >0

es decir, Fg(Rs) se convierte en una funcio n delta cuando Rs=0y en una funcién que toma la
forma Fg (R ) cuando Rs >0. La ecuacion (4) queda entonces como:

(\j:é(RBbRB =1- fo (12)

A partir de la ecuacion anterior, dependiendo del valor de C existe un méximo valor de W,
puesto que el valor de C define el vaor de fo, véase latabla 2.1.

cC | 2 3 14| 5|6
Whex| 3 [ 05|23 (56| 1

Tabla 2.1.Vaores méaximo de W para cada valor de C.

[I.1.3.2Restricciones geométricas

@ (b)

Figura 2.3. Representacion de un sitio y sus C enlaces. (a) sin cumplimiento de restricciones
geométricas. (b) con cumplimiento de restricciones geomeétricas.
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Puede introducirse dentro del esquema de la teoria dua restricciones de tipo
geométrico [85]. Estas consisten en e hecho de que el tamafio de un sitio debe de ser lo
bastante grande para acomodar cualquiera de los C enlaces que lo conectan, a fin de evitar
cualquier posible interferencia entre el tamafo de los enlaces, o también, el tamafio de los
enlaces conectados a un sitio debe de ser de un tamafio tal que permita el acomodo apropiado
del juego de C enlaces en cuestion. Dos dibujos representan dos situaciones. una no permitida,
figura 2.3a, donde se violan las restricciones geomeétricas y otra permitida, figura 2.3b, donde
se obedecen restricciones de tipo geométrico®. Esta clase de restricciones ya habian sido

tomadas en cuenta en los trabajos de Parlar y Y ortsos y Payatakes, aungque de manera empirica
[38, 48].

I1.L1.4 Modificacion de leyes de autoconsistenciay funcién de correlacion

El PC puede modificarse con €l fin de incorporar las restricciones geométricas. “ El
tamafio de un sitio debe ser mayor o cuando mucho igual al tamafio de cualquiera de los
enlaces a los que se encuentra conectado y ademas € tamario de los enlaces debe ser de un
tamario tal que permita el debido ensamble del total de C enlaces’ .

En consecuencia, la primera ley se modifica del modo siguiente:

Bc(Rs)® S(Rs) (13)

Bc(Rs) se denomina como e volumen incumbente y corresponde a la fraccién de enlaces
cuyas todas posibles combinaciones permiten la apropiada conexion de todos |os sitios con un
tamafio menor o igual a Rs. Esta variable se define mateméticamente como:

1Rs u]’/E
BC(RS)::' A-C B(RBl)"'FB(RBC )dRBr--dRsci'/ (14
00 !

La segunda ley se modifica de tal modo que asegure la imposibilidad de encontrar un
sitio unido a un conjunto de C enlaces cuyos tamanos interfieran unos con otros. El conjunto
de eventos de encontrar un sitio de tamafio Rs conectado a enlaces de tamafios Rsi...Rsc €s
entonces:

r (Rs G Rgy1--Rec) = Fs(Rs)Fg(Rp1)--Fe(Rec ¥ (Rs. Rp1--Rac) (19)

En la ecuacion anterior r( RsC Rsi...Rsc) corresponde a la densidad de probabilidad de
encontrar un sitio de tamafio Rs conectado C enlaces de tamafios Re:...Rec; ¥ f (Rs, Rs1...Rs0)
es la funcion que correlaciona los eventos anteriores. Esta funcion tiene la propiedad de tomar
un valor igual a cero cuando se tenga un conjunto de un sitio con C enlaces donde |os tamafios
interfieran unos con otros:

f (Rg,Rg1...Rgc) =0 (16)

! Para efectos de simplicidad del se considera que |os enlaces se conectan al sitio de formaaxial.
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Laformade lafuncidn f (Rs, Rs:...Rsc) eslasiguiente [85]

aes() 0 aeB(R) o)

e‘pg W_ @Kpg W_
S(R. B(R.

@ _

(17)

f (Rs,Rg1.-Rec) = Be(Rs)- S(Rs) Be (Re ) S(RC)

donde R: es € tamafio de enlace més pequefio capaz de acomodar C enlaces de tamafios
Rs1...Rsc La funcidn f(Rs, Rsi...Rsc) cuando es igua a 1 para cualquier combinacion de
vaores de Rs, Rs1...Rsc implica que los tamafios de los elementos de lared estan distribuidos
totalmente al azar a través del espacio poroso. Cuando f (Rs, Rs:...Rsc) es diferente de uno
entonces se tiene una correlacion entre los tamafios de elementos de la red.

II.L1.5 Simulacion de redes porosas

El método de simulacion utilizado en este trabajo es el Método de Monte Carlo Puro
(MCP) [86]. Este método fue desarrollado con el objeto de construir redes porosas con
correlaciones espaciales ertre tamafios de elementos de tipo isotropico. Antes de la aparicion
del MCP tuvieron lugar varios métodos que tenian como rasgo comun la utilizacion de
cadenas de tipo markovianas para €l proceso de asignacion de tamarios a los elementos [87-
89]. Sin embargo, las redes construidas con esos métodos tenian la limitacion de generar
estructuras con correlaciones de tamafio anisotropicas.

El MCP parte de la premisa de la existencia un estado de equilibrio caracterizado por
los valores de las funciones de correlacion establecidas por el modelo dual y por ciertos
valores tipicos de los tamafios de las zonas de coexistencia de los elementos con tamafio
similar [90]. En este estado de equilibrio la distribucién espacial de tamafios de elementos
alcanza e maximo de aleatoriedad permitido por €l PC. La forma més factible de alcanzar ese
estado de equilibrio es a partir de una red en la que los sitios y los enlaces se encuentren
distribuidos completamente al azar. Mediante transiciones que modifiquen la distribucion
espacial de tamafios de elementos, a partir de ese estado inicial, puede acanzarse el estado
final en & que la aeatoriedad es la méxima permitida por el PC. Todas las configuraciones de
lared, desde €l estado iniciad hasta @ estado final, se encuentran asociadas a un estado con un
probabilidad de existencia P(x). Cualquier cambio de configuracion o transicion, desde el
estado x hasta el estado X, posee también una probabilidad de ocurrencia W(x® X) [91]:

W(x® x')= mnil%%(_))g (18)

S P(X") es mayor aP(x) entonces latransicion x® X cuenta con una probabilidad igual a1: S
P(X") es menor, entonces seraigua a cociente P(x")/ P(x). EI MCP propone transiciones X®

X através ddl intercambio aleatorio de tamafios entre dos sitios. Para este caso, referido a
intercambio de tamarios entre €l sitio i-ésimo y j-ésimo, P(X")/ P(X) es:
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plx)_ Ry Ruw-Rbc, } (Rs . Rb-RLc, 9
P(X) f (RSi , Rin---Rtiscm} (RSJ' ’ Rék"'RéCm)

el subindice k y los superindicei y j serefieren respectivamente al k-ésimo enlace conectado a
Sitio i-6simo 0 j-ésimo.

O también medante e intercambio aeatorio de tamafios de dos enlaces. Para este
segundo caso, referido a intercambio de tamafios entre los enlaces |-ésmo y m-ésimo, €
cociente P(x")/ P(x) queda como:

P(x) _ 6 f(RY. Ram--Rec. f (RS Rey--Rec. )

m = \ m/ ! (20)

~ 1Rt Rg R, f (R& Rem--Rec, |

donde e subindice k y los superindices | y m se refieren respectivamente al  k-ésimo sitio
conectado a enlace I-ésmo o mésimo. Usando (19) o (20) y aplicando agunas de las
propiedadesde f [80] la ecuacion (18) se transforma en:

il i en € estado X' e PC
W(x®xd)::' s en .oxsecumple 1)
10  caso contrario
Es decir, un intercambio de tamafios entre dos sitios 0 dos enlaces en el que se respeta el PC,
posee una probabilidad igual a uno, cualquier otro tipo de intercambio tiene una probabilidad

igual acero.

II.1.5.1Formulacion del Método

El MCP se establece del modo siguiente:

1 Se asignan aeatoriamente tamafios a los sitios y los enlaces, de acuerdo a los
valoresde Fsy Fg, de unared con €l arreglo (cubica, cuadrada, hexagonal, bethe,
etc.) y @ vaor de Cy, deseados.

2 Iniciar una serie de transiciones mediante € intercambio de tamafios entre s
sitios 0o dos enlaces escogidos aleatoriamente. Solo se aceptaran aquellas
transiciones en donde se cumpla el PC en los elementos intercambiados.

3 Terminar las transiciones cuando se haya alcanzado e estado de equilibrio a
andizar los valore de f y los tamafios de las zonas de coexistencia de elementos de
tamario similar.

.2 Sorciobnde Nz a 77 K en materiales mesoporosos

Por experiencia se sabe que |los procesos de adsorcién y desorcién de nitrégeno a 77 K
en un medio mesoporoso consisten de dos etapas fundamental es verificadas en cada poro. Para
el caso de la adsorcion se tiene primero € llenado de la capa adsorbida y posteriormente €l
[lenado total del poro con la condensacion capilar. Por su parte, en e vaciado se verifica
primero la evaporacion capilar y después e adelgazamiento de la capa adsorbida.
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L os procesos de llenado o adelgazamiento de la capa adsorbida dependen fuertemente
tanto del potencia del solido como de la geometria del poro. Por su parte, la condensacion y
evaporacion capilares dependen en gran medida de la forma y tamafio de cada poro en
cuestion [19]. La evaporacion y condensacion capilares, hasta ahora, ha sido descritos
generamente mediante la ecuacién de Kelvin:

| |
nP- BV 1 22)
p RT r,

donde p es |a presion de vapor de equilibrio, p° la presion de saturacion del vapor, 'y V' son,
respectivamente, la tension superficial y € volumen molar del adsorbato, rn, es € radio medio
de de curvatura de la interfase liquido-vapor, R es la constante universa de los gasesy T la
temperatura absoluta. Esta ecuacion relaciona la presion de equilibrio a la que evapora de
condensado capilar un poro que mantiene una interfase liquido-vapor con radio medio de
curvaturaigua arm,alatemperaturaT.

Los mecanismos de llenado y vaciado en un solido mesoporoso son diferentes. Esto
puede advertirse al ver laforma de las curvas de sorcion de Nitrogeno a 77 K, donde se forma
un loop de histéresis, véase lafigura 2.4.
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Figura 2.4. |soterma de adsorcion.

19



Se observa que para una misma cantidad adsorbida se tienen dos valores de presion,
uno para € llenado y otro para e vaciado. El origen del loop de histéresis puede deberse a
multitud de factores, como lo son: aparicion de estados metaestables en la fase liquida?,
cambio de geometria de la interfase liquido-vapor anivel de poro, efectos de bloqueo de poros
durante la evaporaciéon capilar, cambio en e angulo de contacto de las interfases solido-
liquido- vapor, efecto ténsil, rugosidad, deformacion del solido, etc.. Tratar de describir la
forma en que todos los posibles factores pueden influir puede ser una tarea imposible y en
algunos casos poco Util, puesto que lo mejor es considerar las contribuciones mas importantes.

I1.2.1 Procesos dellenadoy vaciado de N a nivel de poro

A nivel de poro puede entenderse como son los mecanismos de llenado y vaciado.
Everett & Haynes describieron tanto tedrica como experimental mente esos procesos dentro de
un poro cilindrico abierto a ambos extremos [93]. El proceso de llenado en un poro cilindrico,
de radio Rs, puede visualizarse con la figura 2.5. En (a), inicia el proceso de llenado, con la
formacién de la monocapa adsorbida. En (b) se ha alcanzado e valor de la presion de
equilibrio, donde la capa adsorbida alcanza un espesor critico y la interfase liquido-vapor
posee una geometria cilindrica con un radio de curvatura rp, acordes a valor de p en la
ecuacion (22). En (c), € poro se encuentra totalmente lleno de condensado capilar.

e N
@ (0) (©

Figura 2.5. Proceso de llenado en un poro cilindrico.

El proceso de vaciado en ese mismo poro puede visualizarse con ayuda de la figura
2.6. En (a) e poro se encuentra totalmente Ileno de condensado. En (b) los vaores de la
presiony ry, corresponden a los valores correspondientes en la ecuacion de Kelvin, para una

interfase de geometria hemisférica. En (c) € poro ha evaporado de condensado quedando
anicamente con una capa adsorbida de espesor t.

i
Rg-t
]

@ () (©

Figura 2.6. Proceso de vaciado en un poro cilindrico.

et

Puede advertirse con las figuras anteriores que la condensacion y la evaporacion
capilares poseen mecanismos diferentes. Durante la condensacion la interfase posee una
geometria cilindrica, en tanto que durante la evaporacion es hemisférica. Para un poro

2 Aunque este trabajo estudiael llenado y vaciado desde el punto de vistatradicional (equilibrio capilar), vale la
pena sefialar que recientemente han aparecido estudios en donde se ha encontrado que para algunos casos puede
existir histéresis sin la existencia de transiciones de fase (sin llenado o vaciado capilar) [71, 75, 92]. Para esos
casos la histeresis se asocia més bien ala aparicion de estados metaestabl es.
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cilindrico, con radio Rs, y una interfase de espesor t y geometria cilindrica, la ecuacion de
Kelvin es:

p B g |VV | 1
= =- (23)
D RT Rg-t

In

Para un poro cilindrico, con radio Rg, y una interfase de espesor t y geometria
hemisférica, la ecuacion de Kelvin es:

£:-29|Vv| 1
p° RT Rg-t

In (24)

De acuerdo a las dos ecuaciones anteriores puede inferirse que la presién de
condensacion es mayor a la de evaporacion capilar en un poro cilindrico. La diferencia de los
mecanismos de condensacion y evaporacion es una de las explicaciones a fendmeno de la
histéresis.

Por dltimo, en un poro esférico los mecanismos de llenado y vaciado son equivalentes,
puesto que en ambos casos (condensacion y evaporacion) lainterfase liquido- vapor forma una
geometria esférica o hemisférica, por lo que la evaporaciéon y la condensaciéon capilares
ocurren a los mismos valores de presion. La ecuacion de Kelvin en ambos procesos toma la
forma siguiente:

n _p _ 29 IvV | 1

p° RT Rg-t
donde Rs es €l radio del poroy t es el espesor critico correspondiente a la presion p (véase la
figura 2.7). En (&) comienza la formacion de la capa adsorbida. En (b) la capa adsorbida ha
alcanzado el espeso critico t, de acuerdo a tamarfio del sitio Rsy el valor de p. Y en (c) el poro
ha [lenado completamente de condensado capilar.

@ (0 (©)

Figura 2.7. LIenado en un poro esférico.

(25)

[1.2.2 Interacciones entre poros por efectos de red durante el llenado
Practicamente en todos los trabajos con redes porosas se ha descrito y modelado el
[lenado a nivel de poro. Es decir, se asume gque € mecanismo de llenado de un poro no se
encuentra influenciado por los poros vecinos. Lo anterior dista de acercarse a la realidad.
Monson [ 74] en sus trabajos demostré que, durante e llenado y vaciado, la fase condensada
desarrolla estados termodindmicos metaestables, dependientes de todo € espacio poroso
interconectado. Estos estados poco dependen de un solo poro, dependen de la red formada por
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todos estos. Como se dijo en € capitulo pasado, sdlo Neimark y Mayagoitia han considerado
lainteraccion de los poros durante el llenado.

Una aproximacion bastante autoconsistente y sencilla, de las interacciones entre poros
durante & Ilenado en modelos de redes, es la propuesta por Mayagoitia [78]. Bgo esta
aproximacion se considera que las interacciones toman lugar en las intersecciones de los
poros, es decir en las uniones de los sitios y 1os enlaces. ES en esas uniones en donde pueden
verificarse fendmenos de coalescencia entre las interfases vecinas. Vale la pena sefidar que
esta clase de interacciones fueron por primera vez sefidadas por Morioka & Kobayashi [94].
A continuacién se describen las interacciones de acuerdo a Mayagoitia.

Td y como lo establecen las ecuaciones (23) y (25) los sitios y los enlaces |lenan de
acuerdo a su tamafio. Todos los enlaces se encuentran abiertos en ambos extremos, por |o que
pueden desarrollar un menisco o interfase liquido-vapor con geometria cilindrica, en
consecuencia, todos pueden llenar de manera independiente, sin intervencion de los sitios
adyacentes. Sin embargo, €l llenado de |os sitios, aparte de su tamarfio, depende también de sus
C-enlaces, puesto que para que se desarrolle un menisco esférico o hemisférico dentro del
Sitio, es necesario que cuando menos todos o casi todos sus C-enlaces se encuentran llenos de
condensado, a fin de darle continuidad al menisco. Por g/ emplo, supongamos que el tamafio de
un sitio con C=4 es tal que satisface la ecuacion (25), pero solo uno o dos de sus enlaces se
encuentran llenos de condensado, véase la figura2.8.

.
1 [

(b)
Figura 2.8. Meniscos en un sitio con C=4. (a) 1 enlace lleno. (b) 2 enlaces llenos.

Bajo esas condiciones, aunque la interfase poseeria una interfase hemisférica, € sitio no
podria llenar de condensado, debido a que para que coal escan |os meniscos seria necesario que
disminuyan su curvatura, algo termodinamicamente inestable durante el llenado. Sin embargo,
si tenemos otro sitio que también satisface la ecuacion (25) y ademas posee C-1 o C-enlaces
[lenos, entonces el sitio podria llenar, ya sea con un menisco hemisférico (figura 2.9a) o
esférico (figura 2.9b). A diferencia de los dos casos anteriores, en estos la curvatura de la
interfase aumenta irreversiblemente durante el Ilenado, algo termodindmicamente favorable.

En la figura 2.9a2, puede observarse que cuando un sitio llena con C-1 enlaces, entonces se
llena espontaneamente el enlace vacio, puesto que poseeria en la union con € sitio una
interfase hemisférica con un radio de curvatura menor a estipulado en la ecuacion (25),

condicion termodinamicamente inestable (hay que tomar en cuenta que la curvatura en la
union del sitio y ese enlace es mucho mayor ala que predice en esos momentos la ecuacion de
Kelvin, por 1o que espontdneamente llena e enlace). En consecuencia, |os enlaces, aungue no
cumplan con la ecuacion (23), pueden llenar también con un mecanismo de asistencia si es que
se encuentran conectados a un sitio que llene con C-1 enlaces. El tamafio de esos enlaces seria

22



mayor a estipulado en la ecuacién (23) (por 1o que no llenarian de manera independiente),
pero menor o igual a tamafio del sitio sefidlado en (25).

A partir de las consideraciones anteriores, se tiene lo siguiente: los sitios que pueden
[lenar, a un valor determinado de presion, son aquellos que satisfacen las dos condiciones
siguientes: (i) que su tamafio sea menor o igual a sefidlado en la ecuacién (25) y que ademés
(i) posean C-1 o C-enlaces |lenos de condensado®. Por su parte |os enlaces pueden llenar bajo
las dos condiciones siguientes. (i) sl su tamafio es menor o igua a sefidlado en la ecuacion
(23) o bien que (ii) posean un tamarfio mayor al estipulado en la ecuacién (23) y menor o igua

a sefidado en la ecuacion (24) y que ademés se encuentren conectados a un sitio que haya
[lenado de condensado con C-1 enlaces.
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Figura 2.9. Configuraciones del menisco, en un sitio con C=4. (al) C-1 enlaces llenos.
(bl) C enlacesllenos. (a2) y (b2) configuraciones del menisco durante el llenado del sitio.

I1.2.3 Efectos sobre la isoterma por interacciones entre poros durante el

llenado

Dos efectos surgen cuando se tienen interacciones entre poros durante € llenado. En
primer lugar, puede tenerse el efecto de llenado retrasado de sitios. Es decir, que exista una
fraccion de sitios que aunque su tamafio corresponda a indicado en la ecuacion (25), no
puedan llenar por no poseer C o C-1 enlaces llenos. En consecuencia, esos sitios llenarian aun
valor de presion mayor al correspondiente a (25). El segundo efecto, es e llenado asistido de
enlaces, es decir, que exista una fraccidn de enlaces que llenen a un valor de presion menor a
indicado en (23), estos enlaces |lenarian como consecuencia del llenado de sitios con C-1
enlaces. Estos dos efectos aparecen simultaneamente. Los volimenes de los elementos con
llenado retrasado y llenado asistido dependen de las caracteristicas de Fg y Fs. Cuando €

% Lacondicion de C-1 enlaces es s6lo una aproximacion bajo el marco de lateoria dual. Dependiendo de laforma
y nimero delos enlacesy de | as caracteristicas de los sitios, éstos podrian llenar con un nimero de enlaces menor
aC-1. Paraefectos de simplicidad se toma esta aproximacion.
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volumen de los elementos con llenado retrasado es mayor a de los llenados asistidamente, se
tiene un desplazamiento de la isoterma a valores mayores de presion. Asimismo, cuando €l
volumen de los elementos Ilenados asistidamente es mayor a de los llenados con retraso, la
isoterma se desplaza a val ores menores de presion.

.24 Efectos dered durante el proceso de vaciado

Tradicionamente se ha considerado que durante el proceso de vaciado en unared se llevan a
cabo efectos de bloqueo entre poros. Esto se debe a dos razones. En primer lugar, €l hecho de
gue cuando se ha alcanzado € punto de clausura en unaisoterma de adsorcién (véase lafigura
2.4) todos los poros accesibles ala fase vapor se encuentran |lenos de condensado capilar; y en
segundo lugar, debido a que la ecuacion de Kelvin nos dice que los primeros elementos que
poseen las condiciones para evaporar, son aquellos poros de mayor tamafio (véase la ecuacion
22). S todos los poros fueran entidades independientes, no conectados a otros, entonces
vaciarian de acuerdo a su tamafio, hay que tomar en cuenta que tanto los sitios como los
enlaces evaporan con un menisco de tipo hemisférico, como se vio anteriormente. Sin
embargo, en una red 10s poros se encuentran interconectados, por 1o que se verifican efectos
de bloqueo, como se entendera a partir del siguiente jemplo. Supongase una red formada por
dos enlaces y dos sitios, con tamafios Rsi1, Rs2, Rs1 Y Rse, de tal modo que el Unico elemento
que mantiene contacto con €l exterior es Ry, véase la figura 2.10. Los tamarios de |os enlaces
son tales que llenan de forma independiente, de tal forma que & orden de llenado es Rsi, Rs2,
Rsi, Rs2. En € proceso de desorcion, € orden en que la fase liquida se vuelve
termodinamicamente inestable, con respecto alafase vapor es Rsz, Rs1, Rs, Rs1. Sin embargo,
el nitrogeno en Ry Nno se encuentra en contacto con la fase vapor, por 1o que no posee la
capacidad de vaporizar ala presién correspondiente a su tamafio®. Como consecuencia, lafase
liquida en Re toma un estado metaestable que se mantiene por debagjo de la presion de
condensacion hasta que € liquido en Rs; vaporiza, teniéndose vaciado inmediato de todos los
elementos en € orden Rs1, Rs, Rs2, Re. De esta forma, durante e proceso de evaporacion se
verifican efectos de bloqueo, |os cuales dependen en gran medida de la correlacion existente
entre Fgy Fs, es decir de la relacion entre tamafios de los sitios con respecto a los enlaces, y
también depende del valor de C, puesto que a mayor conectividad se tiene un mayor niimero
de elementos conectados a la fase vapor.

4 Un cuerpo liquido sin contacto con lafase vapor no puede vaporizar, puesto que los liquidos son préacticamente
incompresibles.

24



Figura2.10. Ejemplificacion del efecto de bloqueo.

El lenguaje natural para describir el desplazamiento de una fase por otra (en este caso
el desplazamiento de la fase liquida por la fase vapor) en un medio aleatorio (en este caso la
aleatoriedad de tamafios) y con un arreglo determinado (arreglo de lared y conectividad) es la
precolacion [32]. Con base en |o anterior es que el proceso de evaporacion capilar en un medio
poroso tradicionalmente se ha considerado un proceso de tipo percolativo en € que se
observan dos posibles estados: (a) estado no percolativo, cuando la fase vapor es de tal tamafio
gue no atraviesa o recorre de un extremo a otro la red, gréficamente, en una isoterma este
estado se ubica desde € punto de clausura hasta la rodilla, en a curva limite descendente
(véase lafigura 2.4). (b) estado percolativo cuando han evaporado una cantidad suficiente de
elementos de tal modo que la fase vapor atraviesa toda la red, en una isoterma este estado se
ubica desde larodilla hasta €l punto de incepcion (véase lafigura 2.4).

De acuerdo a las consideraciones anteriores, |0s elementos que pueden evaporar en una
red a un valor determinado de presion son aquellos que cumplen con las dos condiciones
siguientes: (i) aquellos elementos cuyo tamafio es menor o igua al estipulado en la ecuacion
de kelvin, paralos enlaces la ecuacion (24) y paralos sitios la ecuacion (25); (ii) y que ademas
posean un contacto con la fase vapor.

I1.2.5 Clasificacion de estructuras porosas de acuerdo al modelo dual

De acuerdo al modelo dual es posible proponer una clasificacién de estructuras porosas
[95]. Esta clasificacion se basa en las caracteristicas del Ilenado y € vaciado capilar dentro de
las redes. Las diferencias en la forma de la ecuacion de Kelvin para € Ilenado en un enlace
con interfase cilindricay un sitio con interfase esférica proporciona el marco de referencia a
partir del cual se define la clasificacion. Si se desprecia €l valor del espesor de la fase
adsorbida entonces a un valor determinado de presion e tamafio de los sitios que pueden
[lenar de condensado capilar es igual a dos veces el tamarfio de los enlaces que pueden llenar
con una interfase cilindrica (véanse las ecuaciones (23) y (25)). Es a partir del hecho anterior
que se propone la clasificacion.

La clasificacion propone 5 tipos de estructuras porosas (véase la figura 2.11). Los tres
primeros tipos corresponden a redes donde se tiene W=0. En € tipo | no existen interacciones
entre los poros durante € llenado. Es decir tanto sitios como enlaces llenan de forma
independiente, esto se cumple en una distribucion de tamafios donde el tamafio del sitio mas
pequefio de Fs es por 1o menos dos veces mas grande que € enlace més grande de Fg. El tipo
Il corresponde a una situacion intermedia entre € tipo | y € 111, asi |as interacciones entre los
stios y los enlaces son moderadas. El tipo 111 corresponde a una situacion limite donde las
interacciones entre sitios y enlaces son maximas, esto sucede en una distribucién de tamafios
donde el tamafio del sitio més grande de Fs es por lo menos dos veces el tamafio del enlace
mas pequefio de Fg; en consecuencia, cuando comienza el llenado independiente de los
enlaces todos los sitios cumplen con la ecuacion de Kelvin, por 1o que se encuentran
sobresaturados.

El tipo IV constituye e caso donde las correlaciones entre los tamafios de los
elementos son intermedias. Esto corresponde a un valor intermedio de W. Finalmente, € tipo
V corresponde a la méxima estructuralizacion de los poros de acuerdo a su tamafio, que es €
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caso de un traslape de alto valor con las distribuciones de Fgy Fs cas sobrepuestas una con
otra

/\ Tipo V

ﬁ/\ Tipo IV

Tipo I

/\ /\Tipo 1l

enlace sitios
Tipo |

Figura2.11. Los cinco tipos de estructuras porosas.

T ER)

I1.2.6 Algoritmo de simulacion de sorcion de N, a 77 K

A partir de las consideraciones anteriores es posible establecer un algoritmo para
simular los procesos de llenado y vaciado en redes porosas. Es necesario incorporar una
ecuacionque describa el espesor de la capa adsorbida en términos de la presion. Esta ecuacion
proporcionaria e valor det en las ecuaciones (23) a (25). Existen diferentes ecuaciones de tipo
semiempirico que describen esa variable, como la ecuacion de Harkins & Jura [96] o la
ecuacion deHalsey [97]. Recientemente, ha hecho su aparicion la teoria de funcionales de la
densidad [98-99], esta propone que existe una funcidn que describe la densidad de la fase
condensada sobre |as paredes de |os poros. Para efectos de smplicidad, en este trabajo se
utilizala ecuacién de Halsey para nitrogeno a 77 K sobre una superficie plana:

/3
@ 5 0

t = 3.540- = (26)
4@ in(p/p°)5

dondet se expresaen A.
El algoritmo de llenado seria € siguiente:
1. Fjar unvaor de presion.
2. Cadlcular @ vaor de t con la ecuacion (26).
3. Llenar de condensado capilar aquellos sitios que cumplan con las condiciones
siguientes: (i) que su tamafio sea menor o igua a sefialado en la ecuacion (25)
y que ademas (ii) posean C-1 0 C-enlaces |llenos de condensado.
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4. Llenar de condensado capilar los enlaces que cumplan con alguna de las dos
condiciones siguientes. (i)s su tamafio es menor o igua a sefialado en la
ecuacion (23) o hien que (ii)posean un tamafio mayor a estipulado en la
ecuacion (23) y menor o igua a sefialado en la ecuacion (24) y que ademés se
encuentren conectados a un sitio que haya llenado de condensado con C-1
enlaces.

5. Los elementos que no hayan llenado de condensado y se encuentran vacios
poseen una capa adsorbida con el espesor encontrado en el paso 2.

El algoritmo de vaciado seria el siguiente:

1. Fjar unvaor de presion.

2. Cdcular € valor de t con la ecuacion (26).

3. Vaciar de condensado capilar aguellos enlaces que se encuentren llenos y que
ademas cumplan con las 2 condiciones siguientes: (i) que su tamafio sea menor
al sefidado en laecuacion (24); (ii) y que ademas se encuentren en contacto con
la fase vapor.

4. Vaciar de condensado capilar aguellos sitios que se encuentren llenos y que
ademas cumplan con las 2 condiciones siguientes. (i) que su tamafio sea menor
al sefidado en laecuacion (25); (ii) y que ademas se encuentren en contacto con
la fase vapor.

5. Los elementos que se encuentren vacios poseen una capa adsorbida con €l valor
del espesor calculado en el paso 2.
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11 RESULTADOS Y DISCUSION DE LA TOPOLOGIA DE
REDES POROSAS

.1 Resultados
[1.L1.1 Construccion de redes

Se construyeron redes porosas utilizado € método de simulacion MCP (véase €
capitulo pasado), utilizando condiciones periédicas de contorno.

Se mangjaron redes con un arreglo cubico (véase lafigura 3.1), con un tamafio formado
apartir de lados constituidos por 80 nodos (L=80). Como consecuencia del arreglo, cada nodo
tuvo un nimero de coordinacion 6 Cn=6). En consecuencia todas las redes contenian un
nimero de sitios, N, igua 512000 y un nimero de enlaces, M, igua a 3(1-fo)(512000)°. Las
redes construidas bajo |as condiciones anteriores contienen un nimero tanto de sitios como de
enlaces superior o aproximadamente igual a 2x10° elementos. Esta Ultima cifra garantiza
representatividad estadistica [ 100].

Figura 3.1. Arreglo cubico de unared con L=2.

Se estableci6 una funcién de distribucién de volumen de enlaces a partir de la siguiente
condicién. Esta consistié en que el volumen de los sitios y los enlaces debian ser iguales. Para
cumplir con la condicion anterior fue necesario fijar en cada red una distancia constante entre
nodo y nodo, Lnwo, de tal modo que pudieran introducirse valores a las longitudes de los
enlaces. Los valores de Lyoqo €N cada red, estén dados con la siguiente expresion:

Lnodo = faCtor (2 RSZ ) (27)

donde se introduce un factor y donde Rs; es € tamafio del sitio mas grande deFs. Con € valor
de Lnodo puede asignarse un vaor para la longitud de cada enlace k, mediante la expresion
siguiente:

Lek = Looao - Ra - Ry " Ry >0 (28)
Donde Rsi y Ry son los sitios conectados por e enlace k. El valor del factor se busca por
tanteo de tal modo que el volumen de los sitios seaigual a de los enlaces; es decir, se debe
cumplir la siguiente condicion:
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R (29)

Qo=

a

M
[o]
k=1

4
RexLex = 3

'u\

[1.1.2 Parametros topologicos

Se estudiaron distribuciones de tamarfio de tipo gaussiano, tanto para Fs como para Fg,
puesto que esta clase de distribuciones, asi como la del tipo gamay beta, son las mas comunes
en muestras reales. Tanto Fg como Fs se acotaron a un tamafio maximo igual a la media méas
tres veces € valor de s y a un tamafio minimo igua ala media menos tres veces € vaor des.
Las distribuciones de tamafios se fijaron de tal modo que todos los tamarios de los elementos
de las redes quedaran en un intervalo de tamarios entre 20y 150 A, que corresponde a tamarios
tipicos de materiales mesoporosos.

Tres parametros topologicos fueron estudiados en este trabgjo: correlacion entre
tamarios de elementos, conectividad y heterogeneidad de tamafios. Son tres las variables que
controlan los tres parametros topol gicos anteriores: |os valores de ss (desviacion estandar de

Fs) y de sg (desviacion estandar de F), determinan la heterogeneidad de tamarios; €l valor

de W determina el grado la correlacién; y por Ultimo, €l valor de C, € de la conectividad.

Se manejaron 5 posibles valores para la conectividad promedio C=2,3,4,5y 6, a partir
de los valores de fo, véase latabla 3.1. Por otro lado, se fijaron tres posibles valores para s >:
4,6,8 'y 12. Con cada combinacién de valoresde C y s se obtuvo una familia de redes; para
cadavalor de s setiene unafamiliade 5 redes (véase lafigura 3.2), es decir se tuvo un total de
20 familias.

Cl 213456
fo |23 05|13 |16 0

Tabla 3.1.Vaores de fy apartir de diferentes valores de C en unared con Cne6.

-
familia (i), C=2
familia (i), C=3
Si < familia (iii), C=4

familia (iv), C=5
L familia (v), C=6

Figura 3.2 Representacion de familias de redes a partir de los valoresde s, i=2,3,4,5,6.

Finalmente, para cada familia se obtuvo un conjunto de redes que representen los diversos
grados de correlacion posibles en cada familia®, tratando de construir redes con baja, mediana
y dta correlacion (cOmo se vera en la siguiente seccion, € parametro que determino e grado
de correlacion fue la longitud de correlacién. Para simplificar 1a descripcion de las redes se
mantuvieron fijos los valores de Fg en cada familia, moviendo los valores de Fs con objeto de

obtener e valor de W deseado y por ende e grado de correlacion. En las tablas 3.2 a 3.21 se

® Semanejaron valores dessy sg iguales.
¢ Dependiendo del valor de C setiene un valor maximo de traslape. Véase latabla 2.1, capitulo anterior.
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muestran las redes construidas, junto con sus parametros estadisticos, en total se tiene un
numero de 310 redes.

[11.1.3 Caracterizacion del tamafio de las zonas de coexistencia de elementos
de tamafio similar

El tradlape es una variable intimamente relacionada a la correl acidn, dependiendo de su
valor se puede saber que grado de correlacion existe, como se vio en el capitulo pasado. Sin
embargo, W resulta una variable poco descriptiva del tamafio de las posibles zonas de
coexistencia con elementos de tamafio similar.

Diferentes coeficientes o también funciones de correlacion han sido propuestos en
diferentes trabajos. Una forma sencilla de definir un coeficiente de correlacion para los
eventos de encontrar un Sitio con un tamafio R y otro sitio con un tamafio R, separados por
unadistanciar es con la siguiente ecuacion:

RV (G R.)( -Ri))
c'(r) k(R =)

JJ/Z (30)

;Ul

donde los brackets <> indican el promedio estadistico sobre todos los sitios.

A partir de un coeficiente de correlacion como el anterior, o con una funcién similar es
posible determinar una longitud de correlacion. La longitud de correlacion (ro)es una medida
del radio medio de las zonas en donde los valores de C" obedecen una relacion inversamente
proporciona a un exponente elevado al valor de ro. La relacion puede ser de tipo exponencia
como lo han propuesto Ricardo [101] y Giona & Adrover [102].

Cl(rl — (31)

e]/ro

Por su familiaridad con este trabajo se utilizo la ecuacién propuesta por Riccardo para €
calculode ro:

Cli(r)=eo (32

La ecuacion anterior tiene dos propiedades importantes que definen dos condiciones
limite:

Sre=0p  Ci(r)=0 (33)
Sirg=+¥ p Ci(r)=1 (34)

De este modo, rp puede tomar valores entre 0y ¥. Para redes poco correlacionadas
|, @0 y pararedes altamente correlacionadas ro>>1. Asi, ro resulta una variable sumamente
descriptiva, tanto del grado de correlacién como del tamafio de las zonas formadas por
elementos correlacionados.
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[1.L1.3.1  Calculo de longitudes de correlacion

Tres clases de coeficientes de correlacion fueron definidos en este trabajo: CPB(r),
C=(r) y C“(r). C®B(r), esigua a coeficiente de correlacion existente entre los tamarios de
dos enlaces separados por una distancia r, matematicamente se expresa con la ecuacion (35).
C(r), es igual a coeficiente de correlacion existente entre dos sitios separados por una
distancia r; se calcula con la ecuacion (36). Por ultimo, C°Y(r), es igual a coeficiente de
correlacién existente entre |las conectividades de dos sitios separados por una distancia r, como
lo indica la ecuacion (37). En este trabgjo la distanciar se encuentra expresada en unidades de
red: r=1, esigual a la distancia entre nodo y nodo de la red, es decir a la distancia existente
entre los centros de dos sitios primeros vecinos sobre e mismo ge, o los centros de dos
enlaces primeros vecinos sobre e mismo ge. Estos tres tipos de coeficientes de correlacion
fueron evaluados sobre los gesx,yy z

((Ro - Ro Ry - Rt}

A CRENETAEN T ”
sS() = <(R9‘§9')(Rs;‘ﬁsi)

c*(r) k(RS ] Rg)2><(RSj R )2>j1/z (36)
()= «Ci_a)(cj_aj» :

c(r) k(C. = )2><(CJ- ] 6j)2>J]/2 (37)

Con las gréficas de los tres coeficientes anteriores vs. r , se gusto una curva
exponencial de primer orden con objeto de averiguar los valores de rp correspondientes

(r&8, 15, 1e¢). Puesto que se tiene un total de 301 redes construidas y puesto que para cada
red se calcularon tres clases de valores de 1p, en consecuencia se tiene un total de 903 valores
de ro y de 903 gréficos de C(r). En las tablas 3.2 a 3.21 se presentan los valores de rp para
todas las redes. Presentar cada uno de los gréficos de C(r) implicaria una gran cantidad de
hojas y por otra parte resultaria poco Util, puesto que en todos ellos se observa una buena
coincidencia entre éstos y las curvas gjustadas. No obstante, en los gréficos 1 se presentan
algunos gjemplos representativos de las funciones C(r), junto con las respectivas curvas
exponenciales gustadas.

l1.L1.4 Caracterizacion de la distribucion de tamafios y conectividades a través

de las redes

Los momentos estadisticos que definen primordialmente la forma de las funciones de
distribucién de tamafios son dos. la media y la dispersion. Con las funciones se tiene una
primera idea acerca de la distribucion de los valores de los tamafios de los elementos a través
de las redes. En particular, esos momentos estadisticos resultan bastante descriptivos de la
distribucion de los tamafios sobre la red cuando se tiene € caso de redes poco o nada
correlacionadas. Sin embargo, esos pardmetros resultan insuficientes para describir la

31



distribucion de tamafios a través del espacio cuando se introducen parametros tan importantes
como la correlacion y la conectividad.

Un primer paso para describir la estructuralizacion de las redes, por efecto de la
conectividad y la correlacion, es la definicion de una funcion que describa la distribucion de
las conectividades en las redes. Esta funcion, f(C;), puede calcularse con la siguiente ecuacion:

f(C)=5"— (39)

donde P(C;) es la probabilidad de encontrar un sitio con una conectividad igua a C;. De esta
forma, la ecuacion anterior nos proporciona informacion sobre la forma en que se distribuyen
los valores de la conectividad sobre las redes, es decir s existe alguna preferencia u
ordenamiento de los valores de la conectividad en los sitios.

Otro aspecto importante en esa descripcion es la distribucion de los tamafios sobre los sitios de
lared y su relaciéon con los valores de la conectividad de los sitios. Una forma de investigar
estos dos aspectos anteriores es mediante € calculo del tamafio medio de sitios en funcion de

la conectividad, Rs(C,). Esta variable describe entonces el tamafio medio de los sitios que
poseen cada uno de los valores de la conectividad. Asmismo, pueden caracterizarse los
enlaces con respecto a su tamafio y e valor de la conectividad de los dos sitios a los que
conectan. Asi se define el tamarfio medio de |os enlaces conectados por 1o menos a un sitio con
conectividad C;, Re(C,).

Cada una de las tres variables anteriores fueron evaluadas en todas las redes. Los
resultados se encuentran en las tablas 3.22 a 3.37, en donde se presentan los valores
correspondientes a tres redes de cada familia: aguellas con los valores méas bajos, medianos y
elevados de r®. Asimismo, se incluyen las figuras de sus gréficos correspondientes, ver los
gréficos 2 a 13. En estos ultimos gréficos, con objeto de comparar los valores de todas las
redes, se graficaron los valores de Rs (Ci) Yy Re (Ci ) tomando una escala relativa de valores
de Rdefinida del modo siguiente:

R, = ﬁ (39)
sz - Rol

RSr = M (40)
Rsz - RSL

donde Rs Yy Rsr son los tamafios en la escala relativa, Ry y Ry1 son los tamafios méximo y
minimo, respectivamente, de Fg,y Re Y Rq son los tamafios maximo y minimo de Fs. Ad, la
escala de tamarios relativo alcanza un intervalo de valores entre 0 y 1, correspondiendo los
valoresde 0.5 alosvaloresde Rs Rs.
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l1.1.5 Caracterizacion de los tamafios sitios y enlaces en redes con C =6

L os tamafios de los sitios y 10s enlaces conectados para C=6 pueden caracterizarse con
dos densidades de probabilidad condicional. La primera de estas, es la probabilidad de
encontrar un enlace de tamafio Rs conectado a un sitio de tamafio fijo Rs, r (Rs/R9). La
segunda, es la densidad de probabilidad de encontrar un sitio de tamafio Rs conectado a un
enlace de tamaiio fijo Rs, r (R/Rs). Las dos funciones se definen con las siguientes
expresiones.

r (Ry/Rs)=Fa(Ry X (41)

r (Ry/Rs) = Fs (R ¥ (42)

Y numéricamente se calculan del modo siguiente:
__ PRy/Rs)
r (Rei /Rs) = —7 2 —=— 43

é P(Rax/Rs)

RBk=b1

((Ro/R) =B/ Re) (@4
a P(Rs/Rs)

RSk=s1
donde P(Rsi/Rs) Yy P(Rs/Rs), son respectivamente, la probabilidad de encontrar un enlace o un
Sitio de tamafios Rsj 0 Rsi conectados a un sitio 0 un enlace de tamarios constantes Rs 0 Rs
Desafortunadamente, r (Rs/Rs) ¥ 1 (Rg/Rs) son dificiles de alcular de forma analitica debido a
su complgidad, sin embargo, se sabe que existe una buena coincidencia entre los valores
analiticos y numeéricos para esta clase de probabilidades [102].

Con € calculo de las probabilidades condicionales se puede tener una idea acerca del
tamafio de los elementos conectados entre si, asi como de la dependencia que tiene un
elemento de tamafio dado sobre todos los posibles tamarfios de elementos primeros vecinos a
los que podria estar conectado.

Se calculo r (Re/Rs) para tres tamafios fijos de sitios: Rs-s, Rs, Rs+s. En forma
equivaente, r (Rg/Rs) fue determinada para tres tamafios fijos de enlaces: Rs-S, Rs, Re+s.
De esta forma se estudiaron tres clases de tamarios de elementos:. chicos, medianosy grandes.

Estos célculos se efectuaron para las redes con C =6, para tres casos en cada familia
aquellas redes con los valores mas bgjos, con los vaores intermedios y con valores maximos

de r,/®. Véanse los gréficos 14 a 17.

[1.2 Discusion
[1.2.1 Correlacion entre tamafos de elementos

Una consecuencia directa de la correlacion entre tamafios de elementos, en una red
porosa, es la formacion de zonas de coexistencia de elementos de tamafio similar. Es decir, la
existencia de regiones en donde se agrupan sitios y enlaces de tamafio grande, rodeadas de
otras zonas formadas por elementos de tamafio mediano y de otras constituidas por elementos
de tamafio chico. Esta situacién, conocida como efecto de segregacion de tamafios, no es algo
novedoso, y ya ha sido reportado en trabajos previos a esta investigacion [95, 103]. El efecto
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puede apreciarse de manera visual en las figuras 3.3, En ambas, se muestran cortes

transversales en secciones medias de redes con C=4 y diferentes grados de correlacion
(valores bajos y elevados de r®), mostrando con diferentes colores tres clases de tamarios de
elementos: en color verde, elementos de tamafio chico; en color rojo, elementos de tamafio

mediano; y en color amarillo, elementos de tamafio mediano. El criterio de clasificaciéon de
tamafios se baso en la division del &rea bgjo las curvas de Fsy Fg en tres secciones con areas
iguales. En las figuras anteriores puede ser apreciado el efecto de segregacion de tamarnios, este

efecto crece de magnitud a medida que lo hacen también los valoresde 1% y r;>.

l1.2.1.1  Variables que afectan la correlacion
Lopez, etad. [90] y Riccardo, et.a [101], han demostrado que la variable que afecta
con mayor fuerza los valores de ro es W, puesto que los valores de ro aumentan de manera

exponencial conforme aumentan los valores de W. Incluso, en los dos trabgos anteriores
fueron propuestas ecuaciones empiricas para definir ro en funcién deW’:

W
I‘OSS = m (45)
W

> =2 (1_ W)2 (46)

Sin embargo, las ecuaciones anteriores fueron propuestas para describir redes con valores
constartes de C y s. No obstante, un punto importante en las ecuaciones anteriores es la

eleccion de W como la variable que determina en mayor medida los valores de ro. ese efecto
puede apreciarse también en los resultados de este trabgjo; veanse los gréficos 22 a 24, donde

se representan valores de ro en funcion de W para curvas con diferentes valoresde C y s. El
gréfico 22 corresponde avaloresde r,°,d 23 avaoresde r,° y d 24 avaores de r,°. En
estos tres dltimos gréficos se observa una tendencia general, en donde los valores de ry
aumentan de manera creciente a medida que lo hacen los valores de W.

Se observa también, que existe una relacion entre los valores de r.° y ry>°; véase e

gréficos 25, donde se representan valores de r>° vs. r2®. Larelacion consiste en lo siguiente:
cuando se tiene el caso de C3 4, r2® »rS (gréficos 25(c-e)), y cuando T<4, r283 S

(gréficos 25(a-b)). Las relaciones anteriores pueden explicarse en términos de las diferencias
topoldgicas entre sitios y enlaces. Cuando se tienen vaores bagjos de C la probabilidad de
encontrar dos sitios ubicados sobre nodos vecinos conectados a través de un mismo enlace es

menor, comparada con € caso de valores elevados de C. De forma equivalente, la
probabilidad de encontrar dos enlaces conectados a un mismo sitio siempre es igual a uno. Es

por medio de la diferencia entre las dos probabilidades anteriores que puede explicarse valores
mayores de r® con respecto a r> para el caso de redes con valores bajos de C.

" Laecuacion (44) se propone en[101] y la ecuacion (45) se propone en[90].
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Volviendo nuevamente a las variables que determinan la correlacion, W no es la Unica
que influye sobre los valores de ro. Indudablemente que tanto Ccomo s influyen también
sobre la correlacion. Cuando se tienen vaores bgjos de s es mucho més probable encontrar
poros de tamafio similar agrupados que cuando se tiene € caso de valores elevados de s. Por

su parte, C es una variable que condiciona la propagacion de correlaciones entre 1os poros.
Mayagoitiaet a. [V. Mayagoitia, F. Rojas, |. Kornhauser & H. Pérez Aguilar Langmuir, 1997,

13, 1327] demostré que las correlaciones entre tamafios de poros se propagan a través de una
red mediante pequefios ciclos autoconsi stentes de poros interconectados.

Los resultados, en este trabajo, parecen indicar que C es la variable que incide con
mayor fuerza sobre los valores de ro, después de W. Si se observan los gréficos 22, 23y 24
puede advertirse que conforme aumentan los valores de C se obtienen valores cada vez

elevados para ro. Por gemplo, cuando C =6 los méximos valores alcanzados por g8y rgs
son aproximadamente 13 y 14, respectivamente @réficos 22(e), 23(e)) y cuando C=5, €
méximo valor acanzado por ry;¢ es 10, aproximadamente (graficos 24(e)). De manera

contrastante, cuando se tiene C =2 los maximos valores acanzados por 28, r;* y r£€ son
aproximadamente 8, 2.5 y 2, respectivamente (graficos 22(a), 23(a) y 24(a)). El hecho de que
C influya sobre la correlacién, es una idea que concuerda con un hecho intuitivo: para que

exista una correlacion apreciable entre dos elementos separados por una distancia r, es
condicién necesaria una buena interconexion entre los elementos de la red (es decir, valores

elevados de C), con objeto de que puedan propagarse con facilidad las correlaciones.
Los valores de s influyen también sobre la correlacion. Esto es particularmente valido
para el caso de redescon C 3 4, en los valores de r® y 1S (gréficos 22(c-€) y 23(c-e)). A

medida que aumentan los valores de C la influencia de s sobre la correlacion aumenta
también. Para C =6 se tiene el caso extrenp en € que s controla de manera determinante los
valores de ro; paraeste caso, se distinguen claramente 4 curvas derg en funcion del valor des
(gréficos 22(e) y 23(e)). Cuando C =5 la influencia de s sobre ro todavia es evidente, puesto
que claramente se distinguen 4 curvas diferentes de ro para cada valor de s (gréficos 22(d) y
23(d)). Sin embargo, la influencia de s es menor en comparacion con € caso de C=6, puesto
que las curvas de ro poseen vaores con mayor semejanza que para e caso de C =6.

Finalmente, para C=4, setienelainfluenciade s sobre los valores de rq es todavia menor; las
curvas de rp toman valores bastante semejantes unas con otras y tienden a un colapso en una

sola curva (graficos 22(c) y 23(c)).

Losgréficospara C =2y C=3 son particularmente interesantes (22(a-b) y 23(a-b)). Se
observa que los valores de r® y r>® se convierten en funciones de una sola variable. Lo
anterior se constata al observar el colapsamiento de todas las curvas de ry en funcion de W
independientemente de los valoresde s o C (como es de suponer, € colapsamiento para C =2
es mayor gue para C =3). Asimismo, para W<0.32 tanto las curvas de C=2 yC =3, colapsan
en una misma curva (gréficos 22(e) y 23(e)).

Los valores de ry© siguen un comportamiento similar a los valores de r*® y r;*, con
respectoa s. A vaores bgjosde C, C=2, las curvas se colapsan en una sola (gréfico 24(a)).
Pero a valores mayoresde C, C33, lainfluenciades cobrafuerza, diferenciando en 4 curvas
distinguibles los valores de r;© (gréficos 24(b-d))

35



l1.2.1.2  Ecuaciones empiricas para los valores der

Con objeto de entender las relaciones entre los valores de ro, W, C y s, se gjustaron
ecuaciones empiricas sobre las curvas de ro.

Para describir las curvas con C=2 se encontraron las siguientes ecuaciones (véanse los
graficos 22(a), 23(a) y 25(a), respectivamente):

0.10
LR “
G Ve
Cm 9
(=200 455 48)
e 0
S
Chn o
rS =0.20r 8 +0.25 (49)

Para las curvas con C=3 se encontraron las siguientes ecuaciones (véanse los gréficos
22(b), 23(b) y 25(b), respectivamente):

1.75W
ryo = W (50)
- Ve
Co o
(S = 067;'\’\' +0.10 (51)
&
W
C. o
FSS = 0.40r &8 + 0,10 (52)

Paralas curvas con C=4 se encontraron las siguientes ecuaciones (véanse los gréficos
22(c), 23(c) y 25(c), respectivamente):

8W
o =———— (53)
e
C 0
Ch o
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SS —L (54)

r>> =0.75r,° (55)

Para las curvas con C=5 se encontraron |as siguientes ecuaciones (véanse los gréficos
22(d), 23(d) y 25(d), respectivamente):

e =W (59
S ai - WI
C. o

(S = :|.:|._96\/\/3 . (57)
S
Cn o

ro° =1.30r,* (58)

Finalmente, para las curvas con C =6 se encontraron las siguientes ecuaciones (véanse
los gréficos 22(e), 23(e)y 25(e), respectivamente):

6

rEe = 6X£0 W (59)
s %< w%
Cm %)

8.5x10° WP

o= BIOW (©0)
B
Cm (%)

(61)

ros =1.42r2*

[11.2.1.3  Analisis de las ecuaciones empiricas
Las ecuaciones anteriores revelan aspectos muy interesantes. En primer lugar, todas,
exceptuando (49), (52), (55), (58), y (61) poseen un término comun en e denominador:

(C IC-W); este término cumple con la siguiente condicion limite:
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S WEWhg b - Wz=0 (62)

bajo la condicién anterior, tanto r;® como ry® tienden a un valor igual a +¥, cuando el
denominador tiende a cumplir con la ecuacion anterior. Asimismo, exceptuando las
ecuaciones para C=2 ((47)-(48)), existe también un termino comun en e numerador: W.

Por otra parte, el grado de las ecuaciones aumenta a medida que el valor de C 1o hace;
por gjemplo, en las ecuaciones (47)-(48) (C =2) los términos comunes de las ecuaciones se

encuentran elevados a exponente igual a uno y en las ecuaciones (59)-(60) (6 =6), los
términos comunes se encuentran elevados a exponente igual a cinco. Otro aspecto importante
consiste en los términos paras . Como se habia sefialado con anterioridad, s no resulta ser una
variable que afecte significativamente los valores de las longitudes de correlacion cuando se
tienen redes con C<5, lo cua se constata con las ecuaciones (47) a (55), donde no existe s

como variable; sin embargo, para C>4, s toma parte importante como una variable que
influye sobre los valores de ro (ecuaciones (56) a (61)). Finalmente, otro aspecto importarte a

sefldlar consiste en la relacion que mantienen los valoresde r2® y rs° lacua esdetipo lineal,
de acuerdo a las ecuaciones (49), (52), (55), (58) y (61). Es interesante ver (graficos 25), que
el guste de estas Ultimas ecuaciones es bastante bueno para |los casos con C=5. Sin embargo,
para valores menores de C, el acuerdo no es tan bueno, especialmente para C =4.

Cl2[3]4]5]6
Woex| 13 | 05 | 23 | 56 | 1

Tabla 3.38.Vaores de Wiax a partir de diferentes valores de C en unared con Cp,=6. Wiux €5
el valor maximo que puede ser alcanzado por W.

Con las ecuaciones (47) a (61) es posible explicar por que no fue posible en este
trabajo construir redes con valores de W cercanos a los valores limite (véase la tabla 3.38). En
la tabla 3.39 se presentan diferentes valores para ro obtenidos con las ecuaciones empiricas;
estos valores son evaluados haciendo We>Wpax.

cl 23] 4 5 6
(o5 | 7.8 656 2107 | 2x107 | 8.8x107

r>| 18263 1.5x10% [ 2.5x10" | 1.2x10™°

Tabla 3.39.Vaores de rp apartir de W=Wia-0.013 y diferentes valoresde C . Estosvaloresse
obtienen a partir de las ecuaciones (46) a (60), seglin sea el caso, usando s=12 para C=5Y 6.

En esta Gltima tabla para C =6, setiene r5=1.2x10%. El valor anterior resulta ser sumamente

elevado, y es imposible obtener una red con esas caracteristicas, tomando en cuenta que
construyeron redes con un tamafio por cada lado de r=80. Sin embargo, a medida que
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disminuyen los valores de C, y con ello el orden de las ecteciones, los valores de ro
disminuyen sustancialmente. Por gjemplo para C =2, en la misma tabla, entonces r °=7.8.

Estos ultimos resultados predicen la factibilidad de construir redes con las condiciones
anteriores, lo cual ha sido constatado con los resultados del trabajo.

I1.2.1.4  Andlisis final sobre la correlacion

Los resultados anteriores sugieren lo siguiente. Cuando se tienen valores elevados de
C (C34) y de W € espacio poroso posee una continuidad tal, que permite una
estructuralizacion en zonas de coexistencia de elementos con tamafio similar y con valores
elevados de ro, de tal modo que la influencia de s sobre la correlacion entre elementos cobra
fuerza. Pero cuando se tienen valores bajos de C (C£4) y valores elevados de W, las redes
cuentan con una discontinuidad del espacio poroso tal, que no permite una estructuralizacion
en zonas de coexistencia de elementos con tamafio similar y valores elevados de ro, de tal
modo que la correlacion entre tamarios de elementos se vuelve una variable independiente de
s. Indudablemente que el contraste de las dos situaciones anteriores sugiere ques, para influir
sobre los valores de r, necesita que estos sean elevados.

A manera de corolario: primero, la variable con mayor influencia sobre la correlacion
es W, en todas las redes se observa un incremento de ro conforme aumentan los valores de W.
Segundo, s afectalos valores de r,°® y r;*® cuando los poros de tamafio similar se agrupan en
zonas con una conectividad promedio mayor o igua a 4, o mayor o igua a 3, para e caso de
r<€ . Cuando se tienen valores de conectividad promedio menores a4, s afecta de manera

précticamente nula los valores de r®® y rS. Tercero, C es una variable mucho més

importante que s sobre los valores dery. Estos resultados son de particular importancia puesto
que ponen de manifiesto € hecho de que se requiere un nimero menor de variables para
caracterizar la correlacion a medida que se tienen medios porosos con valores bajos de

conectividad.
[11.2.2 Distribucion de tamafios y conectividades

1.2.2.1 Distribucion de conectividades

Otra caracteristica importante de la topologia son los vaores de f(C). En ausencia de
correlacion, cuando W® 0, f(C) toma valores en concordancia a una funcion de tipo binomial

con méximos en C=C, es decir se tiene una distribucién de conectividades de tipo aleatoria,

basada Unicamente en los valores de C; véanse los graficos 2(a, d, gy J) correspondientes a
W=0. Sin embargo, a medida que los valores de W crecen los valores de f(C) cambian a una
configuracion donde la se toman valores maximos preferentemente en dos puntos. f(C=2) y
f(C=6); véanse los gréficos 2(c, f, i y |), correspondientes a valores de W elevados. El gréfico
2(c),con C=2y W=0.33, es un tanto diferente a los gréficos 2(f, i y I), ahi, se observan los
valores maximos de f(C) en C=2y C=1, sin embargo, en esa misma figura puede apenas
apreciarse la preferencia por C=6, puesto que f(C=6) es mayor a f(C=5), f(C=4) y f(C=3). Las
demés gréficas restantes sobre la misma columna 2(f, i y |), claramente muestran los valores
maximos en f(C=2) y f(C=6). La relacion que mantienen los vaores de f(C=2) con respecto a
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f(C=6), en estos tres Ultimos gréficos, depende de los valoresde C; s C =5, entonces f(C=6)>
f(C=2); 9 C =4, entonces f(C=6)»f(C=2); y finaAmente, s C =3, entonces f(C=6)< f(C=2). En
los resultados anteriores resulta interesante la preferencia de f(C) por losvaores C=2y C=6,
conforme W aumenta. Esta dependencia de los valores de f(C) en funcion de W puede
apreciarse visuamente en la figura 3.4, donde se presenta una secuencia de cortes

transversales de redes con diferentes valores de C y s=6, desde W=0 (sin correlacion) hasta
W>>0 (altamente correlacionado); se representan con diferentes colores sitios con valores
diferentes de C; en blanco los sitios con C=0, en naranjalos sitios con C=1,2, en azul los sitios
con C=3,4 y en grislos sitios con C=5,6. En los dibujos anteriores puede apreciarse un cambio
sensible en la distribucion de conectividades a medida que aumenta la correlacion, desde €

caso con W=0, donde los valores de C se distribuyen aleatoriamente sobre los sitios, hasta €
caso extremo de W>>0 en el que todos los sitios toman précticamente dos valoresde C: C=2 o
C=6.

La distribucion de conectividades en funcién de la correlacion, citada anteriormente
cobra relevancia cuando se compara con los resultados encontrados en trabajos anteriores
[104]. En este dltimo, RamirezCuesta et.al. demostré que f(C) no era una funcidon cuyos
valores cambiaran sensiblemente en funcién de W. Sin embargo, en esos estudios no era
tomado en cuenta un aspecto topolégico muy importante: |as restricciones de tipo geométrico
entre los tamafios de los sitios y enlaces conectados. Esto Ultimo, y su relacion con los valores
de f(C) encontrados en este estudio, se discutira en las siguientes secciones.

[11.2.2.2  Relacién entre tamafios de sitios y enlaces conectados

L os tamafios de los sitios y enlaces conectados se pueden analizar mediante los valores
de ﬁs(C) y Re (C), gréficos6 a 13. En los gréficos anteriores puede observarse que cuando la
correlaciéon es minima los valores de Rs(C) y Rs(C) toman un valor casi constante y

aproximadamente igual a Rs y Rs, respectivamente; gréficos 6a 13 en (a, d, g, v j).
Asimismo, a medida que aumenta la correlacién los valores toman otra configuracion. Resulta
un poco dificil ver con claridad alguna tendencia, no obstante, puede apreciarse que los

valores méximos de Re (C), se encuentran en C=2, cuando la correlacion es méaxima; graficos

6a9en(c, f,iyl). Por su parte, en los valores de ﬁs(C) puede apreciarse con mas claridad
una tendencia comun, a medida que aumenta la correlacidn; esta consiste en un aumento en la
magnitud de sus valores a medida que aumentan los vaores de C. Es decir,

independientemente del valor de C, los vaores de ﬁs(C) aumentan proporciona mente con el
valor de C, teniéndose sempre el minimo en Rs(C=0) y & méximo en Rs(C=6); gréficos 10
al3en(c,f,iyl).

Dada la importancia de los valores de estas funciones, cuando C=2 y C=6, ver la
seccion y e parrafo anterior, se anadlizaran de manera particular estos dos casos. En los

gréficos 26 a 29 se presentan los valores de _Rs(C) y ﬁB(C), paraC=2y 6. Dos tendencias
generales se observan a medida que aumenta la correlacion. La primera cosiste en que los
valoresde Rs(C=2) toman valores menores con respecto alos de Rs(C=6), es decir:

Rs (C=2)< Rs(C=6) s W>0 (63)
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La segunda consiste en que los valores de Re (C=2) toman valores mayores a los de
Rs (C=6), es decir:

Rs (C=2)> Rs (C=6) s W50 (64)

Las dos tendencias anteriores acanzan su punto limite en los méximos valores de ro
(gréficos 26 a 29 en (c, f, 1 y I)). Otra caracteristica importante consiste en la relacion que

mantienen los valores de Rs(C) con respecto a Rg (C), conforme W aumenta. Se observa que
los valoresde Rs(C=2)y Re(C=2) son cada vez més similares, en tanto que los valores de

Rs(C=6)y Rs(C=6) son bastante diferentes, cumpliéndose lo siguiente, (véanse también,
nuevamente los gréficos 26 a29en (c, f,i y 1)):

Rs (C=6)>>Rs (C=6) s W>>0 (65)
Rs(C=2)» Re (C=2) s W>>0 (66)

Esto ultimo permiten sugerir lo siguiente. Conforme aumenta la correlacion los sitios y
los enlaces que poseen un tamafio similar, se agruparan en regiones con una conectividad baja
(C=2), y los sitios cuyo tamario sea mucho mayor a de sus enlaces, se agruparan en regiones
con conectividad elevada (C=6).

[11.2.2.3  Restricciones de tipo geométrico y conectividad

Los resultados anteriores permiten sugerir lo siguiente: el valor de W condiciona €
tamario de los elementos dependiendo del valor de la conectividad local que poseen. Esto se
gjemplifica con €l caso de las redes no correlacionadas. Para ese tipo de estructuras €l valor de
la conectividad local no influye sobre el tamafio de los elementos. Es decir, cualquier tamafio
de sitio puede conectarse a cualquier juego de C-enlaces, puesto que siempre es cumplido el
PC, independientemente del valor de C del sitio. En ese caso, el espacio incumbente
correspondiente, ecuacion (14), toma un valor practicamente igual a 1 bao cuaquier
condicion. Sin embargo, conforme aumenta el valor de W las restricciones de tipo geométrico
entre los tamarios de |os elementos conectados influyen sobre el valor de la conectividad local
de los elementos. A medida que aumenta la correlacidn, los sitios de tamafio pequefio y los
enlaces de tamafio grande resultan ser los elementos con mayores restricciones para
conectarse. Un sitio de tamafio pequefio resulta poco factible de conectarse a 6 enlaces, puesto
que el tamafio de sus enlaces requiere que sean de un tamafio mucho mas pequefio que €l del
sitio en cuestion, algo poco factible en una estructura correlacionada, puesto que a medida que
aumenta W, € tamanio de los enlaces se hace cada vez més smilar ad de los gtios. Sin
embargo, los sitios de tamafio pequefio pueden conectarse a enlaces de tamafio similar cuando
el valor de la conectividad de estos sitios es igua a uno o dos. Los enlaces de tamafio grande
también encuentran dificultades para conectarse en una red correlacionada. Dada sus
caracteristicas resulta poco probable que se conecten a sitios de tamafio més grande a de ellos,
puesto que en una red correlacionada el tamafio de los sitios y los enlaces es cada vez més
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similar. Sin embargo, esta Ultima clase de enlaces puede conectarse con sitios de tamafio
similar bajo un valor de conectividad local igual a dos, obedeciendo de esta forma el PC.

L as observaciones anteriores permiten entender por qué a medida que aumenta el valor
del traslape las redes se segregan en tamarios y conectividades. Cuando se tiene un valor de W
intermedio los enlaces y |os sitios con tamafio similar son precisamente |os que se sitlian en la
region del traslape; el tamafio de esos enlaces es grande enFg y €l delos sitios es chico en Fs
Estos elementos necesariamente se conectan entre si bajo una conectividad local igual a dos o
uno. Pero, como consecuencia del valor de C correspondiente, es necesario, en algunos casos
(C>2), aumentar el valor de las conectividad locales de los elementos restantes (aquellos
fuerade W), por lo que se explica la creciente presencia de elementos con conectividad local
mayor a 2.

También se explica el comportamiento para los casos de extrema correlacion. En estos
casos, las redes han llegado a una configuracion en la que practicamente todos los sitios
poseen conectividad local igua a dos o0 seis; encontrandose los enlaces de mayor tamafio
unidos a ditios de tamafio similar con conectividad dos, los sSitios de menor tamafio con
conectividad uno unidos a enlaces de tamario similar y los enlaces de mayor tamafio unidos a
sitios de tamafio mucho mayor con valores de conectividad igual a seis. La existencia de
elementos con los vaores de conectividad restantes C=3,4 y 5) es minima y constituyen
aproximadamente del 3 a 13% del total.

11.2.2.4 Analisis del tamafio de elementos en redes con C=6

El caso de las redes con C=6 constituye un caso especial, puesto que todos los sitios
poseen un valor de conectividad igual a seis. Para este caso no existe la posibilidad de que los
elementos con mayores restricciones para conectarse, aquellos situados en W posean un valor
de conectividad baja (sitios de tamafio pequefio y enlaces de tamafio grande). Para este caso,
se tiene un efecto de segregacion de tamafios que cobra mayor fuerza a medida que €l valor de
W crece. Es decir, como se habia sefialado con anterioridad, €l tamafio de los sitios y enlaces
conectados es cada vez mas similar. Esto se encuentra en concordancia con los resultados

mostrados en las graficas 14 a 21, donde se presentan graficados valores de r (R,/R.) y de

r (Ry/Rs) para redes con W=0 hasta redes con W>>0. Puede observarse, en las figuras

anteriores como a medida que €l valor de W crece e tamafio de los enlaces en cada vez mas
similar a de los sitios alos que se une; tomando una distribucién de tamafios con decaimiento
exponencial con un méximo en la vecindad del sitio o del enlace de tamario fijo.

I1.2.3 Topologias tipicas

L os resultados anteriores permiten tener una idea sobre la topologia de diferentes tipos
de redes. Cuando se tienen estructuras con baga correlacion los tamarios de los elementos
(sitios y enlaces) se encontraran distribuidos de manera aeatoria a través del espacio, y la
conectividad local de cada sitio estara dada por una funcién de tipo binomia en concordancia
con e valor de C y con independencia del tamafio del sitio en cuestion. Cuando se tengan
estructuras medianamente correlacionadas los tamafios de los sitios y de los enlaces se
encontraran segregados en zonas con un tamafio promedio de 3 o0 4 elementos de longitud
(dependiendo del valor de rp) y aguellos sitios y erlaces cuyos tamafios sean similares se
encontraran formando zonas con los valores mas bajos de conectividad (C=1 o C=2); estas
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zonas de baja conectividad se encontraran alternadas por regiones formadas por elementos con
conectividades locales intermedias o elevadas, dependiendo del valor de C, y en donde serén
claramente distinguibles dos clases de elementos: sitios y enlaces, siendo € tamafio de esos
sitios mucho mayor a de esos enlaces. Finalmente, cuando se tenga e caso de sdlidos
altamente correlacionados, 1os elementos se encontrardn segregados en dos zonas de gran
tamafio: en una zona de ata conectividad y en otra zona de baja conectividad, manteniendo
ambas una relacion de proporcionaidad cuya magnitud dependera de los valores de C (para
C >2). Las zonas de baja conectividad (C=1 o C=2) consistiran de un conglomerado de tubos
no intersectantes, de tamanos similares; estos conglomerados se comunicarén con zonas de
alta conectividad a través de una superficie o especie de envolvente formada por sitios con
conectividades locales intermedias; es en esa envolvente en donde se encontraran 10s pasajes 0
gargantas de menor tamafio. Las zonas de ata conectividad estaran formadas por sitios y
enlaces con tamafos claramente distinguibles, siendo esas regiones de gran extension y en
donde se encontrarén los poros de mayor tamafio (sitios). Por Ultimo, € caso de una estructura
altamente correlacionada con C=2, constituye un caso especial en donde la estructura se
forma basicamente por un conglomerado de tubos no intersectantes agrupados en regiones de
tamafio similares y delimitadas por superficies formadas por gargantas y cavidades con
conectividades locales mayores a dos.

1.3 Tablas de resultados

Rs(A) W ree rss re
46 0 0.1875 | 0.1390 | 0.5421
38 0.0138 | 0.2401 | 0.1835 | 0.5384
34 0.0465 | 0.3544 | 0.2432 | 0.5406
32 0.0764 | 0.4440 | 0.2821 | 0.5435
30 0.1182 | 0.5636 | 0.3290 | 0.5618
28 0.1718 | 0.7729 | 0.3726 | 0.5877
27 0.2019 | 0.9380 | 0.4003 | 0.5877
26 0.2340 | 1.1988 | 0.4303 | 0.6300
25 0.2672 | 1.6323 | 0.4859 | 0.6677
24 0.2978 | 2.1635 | 0.5810 | 0.7469
23 0.3205 | 25861 | 0.7775 | 1.0206
22 0.3314 | 3.7510 | 1.2260 | 1.4678
21 0.3331 | 7.8142 | 2.5811 | 1.8810

Tabla 3.2 Familia de redes para s=4. En todas |as redes ﬁg =20Ay C=2
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C=3 s=4
Rs (A) W rOBB ross ré:c
44 0 0.0066 | 0.1114 | 0.5420
39 0.0127 | 0.2301 | 0.1967 | 0.5431
34 0.0587 | 0.4291 | 0.3224 | 0.5644
32 0.0939 | 0.5934 | 0.3949 | 0.5999
30 0.1487 | 0.8960 | 0.4765 | 0.6894
28 0.2212 | 1.5415 | 0.6114 | 1.0204
27 0.2628 | 2.1261 | 0.7906 | 1.6303
26 0.3068 | 29751 | 1.1819 | 2.6815
25 0.3580 | 4.2559 | 1.7146 | 3.6279

Tabla 3.3 Familia de redes para s=4. En todas |as redes Rs=20A y C=3

C=4 s=4
ﬁs(A) W I‘OBB I‘OSS I‘OCC
44 0 0.1624 | 0.1083 | 0.5417
42 0.0052 | 0.1927 | 0.1712 | 0.5399
40 0.0110 | 0.2317 | 0.1869 | 0.5440
38 0.0197 | 0.2945 | 0.2449 | 0.5468
36 0.0390 | 0.3772 | 0.3196 | 0.5593
34 0.0684 | 0.5293 | 0.4226 | 0.5936
32 0.1136 | 0.8479 | 0.5648 | 0.6900
31 0.1406 | 1.1399 | 0.6425 | 0.8064
30 0.1749 | 1.7523 | 0.8130 | 1.4977
29 0.2155 | 29363 | 1.3834 | 3.8851
28 0.2622 | 4.2704 | 24624 | 5.4339
27 0.3125 | 59520 | 3.8425 | 6.1145

Tabla 3.4. Familia de redes para s=4. En todas las redes ﬁs =20Ay C=4
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C=5 s=4
Rs (A) W ro® ros r&e
46 0 0.1533 | 0.1367 | 0.5409
40 0.0120 | 0.2411 | 0.2114 | 0.5449
36 0.0437 | 0.4279 | 0.3834 | 0.5652
34 0.0763 | 0.6602 | 0.5705 | 0.6205
33 0.0989 | 0.8982 | 0.7559 | 0.6967
32 0.1265 | 1.5687 | 1.5232 | 0.8990
31 0.1595 | 4.0430 | 5.5463 | 4.5052
30 0.1987 | 6.5823 | 8.3445 | 7.3184
29 0.2387 | 8.6014 | 9.9949 | 8.0425

Tabla 3.5. Familia de redes para s=4. En todas |as redes Rs=20 A y C=s.

C=6 s=4
Rs (A) W I‘OBB I’OSS I’OCc
44 0 0.1497 | 0.0139 -
42 0.0063 | 0.1906 | 0.1702 -
40 0.0131 | 0.2495 | 0.2303 -
38 0.0256 | 0.3390 | 0.3119 -
37 0.0364 | 0.4012 | 0.3704 -
36 0.0472 | 0.4918 | 0.4475 -
35 0.0648 | 0.6216 | 0.5761 -
34 0.0825 | 0.8614 | 0.8557 -
33 0.1096 | 1.6919 | 2.4558 -
32 0.1366 | 7.2385 | 12.7413 -

Tabla 3.6. Familia de redes para s=4. En todas las redes Rs=20A y C=6.
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C=2 s=6
Rs(A) w ree rss r&e
62 0 0.1920 | 0.0369 | 0.5409
58 0.0039 | 0.1990 | 0.1479 | 0.5422
56 0.0066 | 0.1920 | 0.1415 | 0.5417
54 0.0108 | 0.2066 | 0.1721 | 0.5384
50 0.0254 | 0.2464 | 0.1822 | 0.5396
48 0.0377 | 0.2863 | 0.2201 | 0.5396
46 0.0530 | 0.3396 | 0.2428 | 0.5391
44 0.0743 | 0.3980 | 0.2720 | 0.5420
42 0.1008 | 0.4631 | 0.3004 | 0.5478
40 0.1315 | 0.5680 | 0.3379 | 0.5534
38 0.1704 | 0.7118 | 0.3759 | 0.5711
37 0.1904 | 0.8231 | 0.3968 | 0.5822
36 0.2114 | 0.9665 | 0.4186 | 0.5928
35 0.2332 | 1.1712 | 0.4426 | 0.6068
34 0.2553 | 1.4467 | 0.4771 | 0.6261
33 0.2770 | 1.8778 | 0.5244 | 0.6562
32 0.2966 | 2.5421 | 0.5985 | 0.7006
31 0.3133 | 3.1317 | 0.7184 | 0.7794
30 0.3251 | 3.7403 | 0.9231 | 0.9285
29 0.3313 | 4.6562 | 1.3020 | 1.2258
28 0.3328 | 6.3313 | 2.0475 | 1.5457

Tabla 3.7. Familia de redes para s=6. En todas las redes Rs=26 A y C=2

46



26Ay C=3.

C=3 s=6
Rs@A) | w ro® res ro*
62 0 0.1716 | 0.0238 | 0.5444
58 0.0051 | 0.1793 | 0.1502 | 0.5447
56 0.0087 | 0.2089 | 0.1753 | 0.5424
54 0.0134 | 0.2293 | 0.1745 | 0.5431
50 0.0319 | 0.2892 | 0.2295 | 0.5456
48 0.0470 | 0.3450 | 0.2643 | 0.5522
46 0.0675 | 0.4147 | 0.3134 | 0.5578
44 0.0938 | 0.4997 | 0.3654 | 0.5763
42 0.1282 | 0.6398 | 0.4283 | 0.6051
40 0.1694 | 0.8841 | 0.4927 | 0.6591
38 0.2184 | 1.3247 | 0.5661 | 0.7612
37 0.2468 | 1.7398 | 0.6313 | 0.8887
36 0.2765 | 2.3679 | 0.7521 | 1.2043
35 0.3075 | 3.1392 | 1.0031 | 1.9490
34 0.3392 | 3.8904 | 1.4584 | 3.0470
33 0.3722 | 4.7562 | 1.9685 | 3.7369
32 0.4052 | 6.2042 | 2.6093 | 4.3801
Tabla 3.8. Familia de redes para s=6. En todas las redes Rs=
C=4 s=6
Rs@A)| w re® res re
62 0 0.0337 | 0.1528 | 0.5426
59 0.0046 | 0.0628 | 0.1295 | 0.5427
56 0.0103 | 0.2095 | 0.1629 | 0.5406
53 0.0200 | 0.2472 | 0.2091 | 0.5439
50 0.0382 | 0.3219 | 0.2796 | 0.5521
47 0.0661 | 0.4337 | 0.3655 | 0.5733
46 0.0789 | 0.4943 | 0.4059 | 0.4851
45 0.0936 | 0.5647 | 0.4518 | 0.6041
44 0.1103 | 0.4943 | 0.4060 | 0.5851
43 0.1284 | 0.7798 | 0.5624 | 0.6615
42 0.1484 | 0.9558 | 0.6300 | 0.7125
41 0.1733 | 1.2095 | 0.7087 | 0.7878
40 0.1982 | 1.6238 | 0.8189 | 0.9420
39 0.2285 | 2.3625 | 1.1420 | 1.5602
38 0.2582 | 3.4635 | 2.0028 | 3.1328
37 0.2923 | 4.6953 | 3.2882 | 4.8239
36 0.3280 | 5.9031 | 4.2460 | 5.7585
35 0.3656 | 7.5798 | 5.4978 | 6.5163

Tabla 3.9. Familia de redes para s=6. En todas las redes Rs=26 A y C=4.
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ﬁs(A) W I’OBB I'OSS I’OCC
62 0 0.0369 | 0.0222 | 0.5430
58 0.0071 | 0.1810 | 0.1453 | 0.5415
56 0.0116 | 0.2179 | 0.1871 | 0.5422
54 0.0184 | 0.2486 | 0.2202 | 0.5467
50 0.0426 | 0.3536 | 0.3163 | 0.5525
48 0.0624 | 0.4477 | 0.4008 | 0.5634
46 0.0885 | 0.5947 | 0.5221 | 0.5961
44 0.1235 | 0.8893 | 0.7718 | 0.6834
43 0.1434 | 1.2476 | 1.2183 | 0.7969
42 0.1684 | 25882 | 3.4629 | 1.0618
41 0.1935 | 5.5373 | 7.7407 | 2.4360
40 0.2244 | 8.1167 | 11.3449 | 6.5884
39 0.2553 | 9.7016 | 13.34/0| 8.3357
38 0.2922 | 10.6857 | 13.9353 | 8.9149
37 0.3292 | 12.0399 | 14.3781 | 9.5687

Tabla 3.10. Familia de redes paras=6. En todas las redes Rs=26 A y C=5.

Rs (A) W rOBB ross rOcc
62 0 0.1581 | 0.0545 -
56 0.0127 | 0.2183 | 0.1988 -
58 0.0079 | 0.1833 | 0.1484 -
54 0.0200 | 0.2676 | 0.2359 -
50 0.0462 | 0.3960 | 0.3636 -
48 0.0677 | 0.0677 | 0.5151 -
46 0.0967 | 0.7375 | 0.7020 -
44 0.1350 | 1.5732 | 2.2734 -
43 0.1595 | 3.9603 | 5.7524 -
42 0.1839 | 7.9558 | 9.5520 -

Tabla 3.11 Familiade redes paras=6. En todas las redes Rs=26A y C=6.



C=2 s=8
RsA) | w ro® ro° ro*
82 0 0.0285 | 0.0106 | 0.5439
64 0.0252 | 0.2452 | 0.1779 | 0.5378
59 0.0507 | 0.3161 | 0.2324 | 0.5357
54 0.0928 | 0.4230 | 0.2870 | 0.5438
49 0.1546 | 0.6183 | 0.3635 | 0.5607
47 0.1847 | 0.7592 | 0.3974 | 0.5730
45 0.2164 | 0.9739 | 0.4334 | 0.5911
43 0.2495 | 1.3247 | 0.4740 | 0.6114
41 0.2817 | 1.9795 | 0.5430 | 0.6489
39 0.3093 | 2.9335 | 0.6731 | 0.7308
38 0.3197 | 3.6249 | 0.7957 | 0.8119
37 0.3272 | 4.1625 | 0.9860 | 0.9366
36 0.3312 | 4.7502 | 1.2682 | 1.1076
35 0.3325 | 6.020. | 1.7423 | 1.3731
34 0.3330 | 8.2710 | 25334 | 1.6319

Tabla 3.12 Familia de redes para s=8. En todas las redes Rs=32A y C=2.

RBY [ W [ 1 [ re | r&
82 0 0.1348 | 0.1126 | 0.5456
72 0.0083 | 0.1729 | 0.1548 | 0.5433
67 0.0199 | 0.2276 | 0.1910 | 0.5430
62 0.0426 | 0.0426 | 0.3074 | 0.5467
57 0.0826 | 0.4295 | 0.3281 | 0.5640
52 0.1465 | 0.6844 | 0.4481 | 0.6128
49 0.1982 | 1.0183 | 0.5295 | 0.6773
47 0.2387 | 14654 | 0.6028 | 0.7579
45 0.2824 | 2.2384 | 0.7189 | 0.9559
43 0.3309 | 3.2216 | 1.0071 | 1.6182
42 0.3554 | 3.8905 | 1.3526 | 2.354
41 0.3802 | 45616 | 1.8158 | 3.1451
40 0.4050 | 5.5300 | 2.2789 | 3.7191
39 0.4283 | 7.0460 | 2.9581 | 4.3173

Tabla 3.13. Familia de redes paras=8. En todas las redes ﬁB:BZAy C=3.



RsA) | W ro® res ro*
80 0 0.1416 | 0.1464 | 0.5401
60 0.0651 | 0.3992 | 0.3361 | 0.5636
58 0.0848 | 0.4753 | 0.3943 | 0.5802
56 0.1089 | 0.5780 | 0.4630 | 0.6057
54 0.1378 | 0.7404 | 0.5559 | 0.6493
52 0.1722 | 1.0198 | 0.6742 | 0.7266
51 0.1903 | 1.2437 | 0.7434 | 0.7770
50 0.2118 | 1.5571 | 0.8460 | 0.8751
49 0.2333 | 1.9608 | 0.9879 | 1.04%4
48 0.2569 | 2.8146 | 1.6446 | 1.7635
a7 0.2821 | 3.8276 | 2.8828 | 3.1233
46 0.3076 | 4.9161 | 4.2806 | 4.4993
45 0.3363 | 6.1067 | 5.7721 | 5.9581
44 0.3649 | 7.1337 | 6.7419 | 6.6892
43 0.3945 | 8.3892 | 7.6665 | 7.0479

Tabla 3.14. Familia de redes para s=8. En todas las redes Re=32 A y C =4

C=5 s=8
Rs(A) W ro" o> ro*
80 0 0.1500 | 0.1514 | 0.5419
70 0.0162 | 0.2228 | 0.1965 | 0.5429
60 0.0738 | 0.4553 | 0.4088 | 0.5698
55 0.1378 | 0.8690 | 0.7656 | 0.6838
54 0.1556 | 1.1131 | 1.0603 | 0.7580
53 0.1734 | 1.7848 | 2.1794 | 0.9046
52 0.1943 | 3.2892 | 4.4787 | 1.1502
51 0.2153 | 55236 | 7.1720 | 1.9388
50 0.2384 | 7.0479 | 9.2826 | 4.6988

Tabla 3.15. Familia de redes para s=8. En todas |las redes Re=32A y C=s.



Rs(A) W ree rSs r&e
80 0 0.1403 | 0.0342 -
76 0.0060 | 0.1785 | 0.1527 -
72 0.0126 | 0.2042 | 0.1761 -
68 0.0247 | 0.2635 | 0.2357 -
66 0.0339 | 0.3078 | 0.2779 -
64 0.0459 | 0.3579 | 0.3265 -
62 0.0613 | 0.4282 | 0.3970 -
60 0.0807 | 0.5274 | 0.4889 -
58 0.1048 | 0.6841 | 0.6454 -
56 0.1343 | 1.0427 | 1.2282 -
55 0.1522 | 1.6335 | 2.6388 -
54 0.1700 | 3.4460 | 5.5715 -
53 0.1911 | 7.3093 | 9.6143 -
52 0.2122 | 10.7482 | 12.5813 -

Tabla 3.16. Familia de redes para s=8. En todas |as redes _RB=32 Ay C=s.

C=2 s=I2
RsA) | W ro® res re*
116 0 0.0203 | 0.0183 | 0.5419
106 0.0048 | 0.1411 | 0.1307 | 0.5425
96 0.0163 | 0.1986 | 0.1415 | 0.5414
86 0.0441 | 0.2847 | 0.2052 | 0.5409
76 0.0993 | 0.4096 | 0.2880 | 0.5435
68 0.1690 | 0.6494 | 0.3777 | 0.5622
66 0.1894 | 0.7431 | 0.4028 | 0.5692
64 0.2107 | 0.8900 | 0.4307 | 0.5793
62 0.2330 | 1.0806 | 0.4600 | 0.5971
60 0.2548 | 1.3810 | 0.4918 | 0.6105
58 0.2764 | 1.7964 | 0.5367 | 0.6365
57 0.2865 | 2.0756 | 0.5612 | 0.6477
56 0.2961 | 2.4221 | 0.5994 | 0.6699
55 0.3048 | 2.8346 | 0.6425 | 0.6937
54 0.3127 | 3.2226 | 0.7018 | 0.7316
53 0.3195 | 3.6350 | 0.7697 | 0.7666
52 0.3249 | 4.1178 | 0.8730 | 0.8184
51 0.3288 | 4.6544 | 1.0356 | 0.9121
50 0.3312 | 5.3900 | 1.2776 | 1.0675
49 0.3323 | 6.2968 | 1.5946 | 1.2556
48 0.3326 | 7.3123 | 2.0787 | 1.4801

Tabla 3.17. Familia de redes para s=12. En todas las redes Rs=44A y C=2.




C=3 s=I2
RsA | W ree res rc
116 0 0.0991 | 0.0037 | 0.5408
108 | 0.0049 | 0.1686 | 0.1521 | 0.5422
98 0.0167 | 0.2091 | 0.1503 | 0.5422
88 0.0258 | 0.3002 | 0.2413 | 0.5473
78 0.1082 | 0.4750 | 0.3597 | 0.5686
74 0.0850 | 0.6252 | 0.4308 | 0.5962
70 0.1911 | 0.8634 | 0.5140 | 0.6450
68 0.2172 | 1.0795 | 0.5593 | 0.6773
67 0.2306 | 1.2099 | 0.5833 | 0.6987
66 0.2453 | 1.3981 | 0.6112 | 0.7229
65 0.2597 | 1.6156 | 0.6374 | 0.7229
64 0.2745 | 1.8549 | 0.6760 | 0.7944
63 0.2902 | 2.1483 | 0.7164 | 0.8495
62 0.3061 | 2.5234 | 0.7718 | 0.9349
61 0.3220 | 2.9341 | 0.8495 | 1.0663
60 0.3383 | 3.3392 | 0.9672 | 1.2740
59 0.3548 | 3.7169 | 1.1332 | 1.5816
58 0.3714 | 40775 | 1.33%4 | 1.9464
57 0.3879 | 45916 | 1.6039 | 2.3747
56 0.4043 | 5.0664 | 1.8771 | 2.7500
55 0.4206 | 5.8937 | 22292 | 3.2175
54 0.4359 | 7.0283 | 2.7053 | 3.8009

Tabla 3.18. Familia de redes para s=12. En todas las redes §3244Ay C=s.
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C=4 s=12
ﬁS(A) W rOBB I’oSS I’OCc
116 0 0.0206 | 0.1668 | 0.5419
106 | 0.0076 | 0.1792 | 0.1535 | 0.54%4
96 0.0244 | 0.2405 | 0.1943 | 0.5457
91 0.0407 | 0.2891 | 0.2509 | 0.5495
86 0.0650 | 0.3697 | 0.3135 | 0.5565
81 0.0999 | 0.4853 | 0.4048 | 0.5799
76 0.1476 | 0.7073 | 0.5449 | 0.6366
74 0.1710 | 0.8694 | 0.6256 | 0.6779
72 0.1970 | 1.1188 | 0.7269 | 0.7414
71 0.2109 | 1.3042 | 0.8086 | 0.7851
70 0.2255 | 1.5544 | 0.9380 | 0.8593
69 0.2402 | 2.0445 | 1.2608 | 0.5724
68 0.2565 | 2.7178 | 2.0068 | 1.3160
67 0.2727 | 3.5813 | 3.1396 | 1.9219
66 0.2894 | 4.5469 | 4.5001 | 3.0038
65 0.3078 | 5.3739 | 5.8377 | 4.3127
64 0.3257 | 6.1789 | 6.8286 | 5.4274
63 0.3451 | 6.8462 | 7.7254 | 6.1997
62 0.3644 | 7.3895 | 8.2718 | 6.5778
61 0.3841 | 8.0251 | 8.7325 | 7.0851
60 0.4048 | 8.7897 | 9.1619 | 7.4689
59 0.4258 | 9.5461 | 9.5119 | 7.6259

Tabla 3.19. Familia de redes para s=12. En todas las redes ﬁs =44 Ay C=4.
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C=5 s=12
Rs(A) W ree rs ree
116 0 0.0899 | 0.0128 | 0.5411
110 0.0053 | 0.1513 | 0.1269 | 0.5425
105 0.0099 | 0.1807 | 0.1285 | 0.5436
100 0.0179 | 0.2223 | 0.1900 | 0.5436
95 0.0306 | 0.2616 | 0.2374 | 0.5443
90 0.0507 | 0.3323 | 0.2998 | 0.5508
85 0.0801 | 0.4390 | 0.3971 | 0.5628
82 0.1034 | 0.5379 | 0.4816 | 0.5854
78 0.1431 | 0.7693 | 0.6753 | 0.6417
76 0.1662 | 0.9978 | 0.9323 | 0.7214
74 0.1926 | 1.6113 | 1.8458 | 0.8928
73 0.2072 | 2.6400 | 3.6291 | 1.0341
72 0.2218 | 4.0864 | 5.5810 | 1.2539
71 0.2380 | 5.8900 | 7.5456 | 1.7389
70 0.2511 | 7.3414 | 8.9428 | 3.2009
69 0.2717 | 8.3878 | 10.1342 | 5.3719
68 0.2894 | 9.3422 | 10.9154 | 7.1257

Tabla 3.20. Familia de redes para s=12. En todas las redes ﬁs =44 Ay C=s.
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C=6 s=12
RsA) | W roe rss r&e
116 0 0.1502 | 0.1483 -
110 0.0060 [ 0.1578 | 0.1553 -
106 0.0098 | 0.1884 | 0.1497 -
102 0.0157 | 0.2059 | 0.1929 -
98 0.0246 | 0.2501 | 0.2245 -
94 0.0374 | 0.2931 | 0.2736 -
92 0.0456 | 0.3271 | 0.2985 -
90 0.0555 | 0.3620 | 0.3376 -
88 0.0670 | 0.4106 | 0.3802 -
87 0.0737 | 0.4360 | 0.4089 -
86 0.0803 | 0.4676 | 0.4344 -
85 0.0881 | 0.5039 | 0.4650 -
84 0.1016 | 0.5407 | 0.5048 -
83 0.1045 | 0.5881 | 0.5482 -
82 0.1136 | 0.6419 | 0.6043 -
81 0.1238 | 0.7127 | 0.6806 -
80 0.1339 | 0.7954 | 0.7853 -
79 0.1454 | 0.9162 | 0.9791 -
78 0.1569 | 1.1186 | 1.3896 -
77 0.1699 | 1.4932 | 2.2834 -
76 0.1828 | 2.3755 | 4.1170 -
75 0.1972 | 4.7350 | 7.2642 -
74 0.2117 | 7.4964 | 10.0168 -
73 0.2277 | 9.8664 | 12.0514 -
72 0.2437 | 11.3121 | 13.2708 -
71 0.2614 | 12.1300 | 13.4364 -
70 0.2791 | 13.1017 | 14.1143

Tabla 3.21 Familiade redes paras=12. En todas las redes Rs=44A y C=6.



C=2 s=4

c r&®=0.1875 r&®=2.1635 ree =7.8142
| — — — — — —
fG) | Re(C) Rs(C)| f(G) | Re(C) | Rs(C) | fC) | Re(C) | Rs(Ci)
0 | 0.0869 -- 45,98 | 0.0282 -- 17.65 | 0.0071 -- 11.56
1] 02643 | 20.01 4598 | 0.2255| 18.91 21.16 | 0.0930| 15.32 15.98
21 0.3296 | 20.00 4599 [ 0.5916 | 20.68 2424 | 0.8651 | 20.17 21.40
3102193 | 20.01 46.02 | 0.0725| 17.94 27.11 | 0.0046 | 14.82 21.51
4 | 0.0820 | 20.00 46.03 | 0.0462 | 18.16 28.76 | 0.0049 | 16.24 24.58
510.0164 | 19.95 46.07 | 0.0269 | 18.66 30.05 | 0.0085 | 17.47 26.52
6 | 0.0014 | 20.01 46.13 | 0.0090 | 19.16 31.12 | 0.0168 | 18.59 28.20
Tabla 3.22. Pardmetros estadisticos en funcién de C. Paratodas las redes Rg =20.
C=3 s=4
c ro8 =0.0066 ro?=2.1261 ro° =4.2559
| — — — — — —
f(C) Re(C) Rs(C)| f(C) Re(C) | Rs(C) | f(C) Re (Ci) | Rs(Cy)
0 | 0.0156 -- 43.91 | 0.0045 - 19.49 | 0.0015 -- 15.78
1| 0.0938 | 20.00 4394 | 0.0971| 20.32 22.67 | 0.0679 | 18.81 19.98
2102336 | 20.01 4396 | 04619 | 21.75 2539 | 0.6061 | 21.88 23.90
3 (03140 | 20.00 44.00 | 0.0952 | 18.14 2745 | 0.0274 | 16.26 23.96
4 | 0.2337 | 20.00 4403 | 0.1121 | 18.39 29.03 | 0.0374 | 16.66 25.78
510.0934 | 19.99 4406 | 01295 | 19.02 3046 | 0.0701| 17.73 27.64
6 | 0.0158 | 20.00 44.13 | 0.0995 | 19.66 31.77 | 0.1896 | 18.93 29.41
Tabla 3.23. Parametros estadisticos en funcién de C. Paratodas las redes Rg =20.
C=4 s=4
c r&8=0.1624 re8=2.9363 r&8 =5.9520
| — — — — — —
f(C) | Re(C)| Rs(C)| f(C) Re(C)| Rs(C)| f(C) | Re(C)| Rs(Cy)
0| 0.0014 -- 43.82 | 0.0008 -- 20.70 |0.0002 -- 16.90
1| 0.0164| 19.99 4392 | 0.0314 20.98 23.27 | 0.0282 | 20.28 21.14
21 0.0826 | 20.02 4390 | 0.3115 22.99 26.19 | 04214 | 23.48 25.13
31 0.2186 | 20.01 4396 | 0.0632 17.98 27.20 | 0.0152 | 15.74 23.20
41 0.3299| 20.00 | 44.00 | 0.1031 18.08 28.69 | 0.0286 | 15.87 24.55
51 0.2633| 20.00 44.06 | 0.1962 18.90 30.30 | 0.0693 | 17.03 26.42
6] 0.0877| 19.99 4403 | 0.2937 19.95 32.23 | 04371 | 19.36 29.57

Tabla 3.24. Parametros estadisticos en funcion de C. Paratodas lasredes Rg =20.
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C=5 s=4
c r&®=0.1533 r &8 =4.0430 r 8 =8.6014
| — — — — — —
fG) | Re(C) Rs(C)| f(GC) | Re(C) | Rs(C) | fC) | Re(Ci) | Rs(Ci)
0| 2E5 -- 44.90 | 0.0001 -- 22.08 | 2E-5 -- 18.00
1] 0.0006 | 20.21 46.31 | 0.0072 | 21.17 23.87 | 0.0059 | 21.48 22.35
2 | 0.0079 19.98 4592 | 0.1025| 23.60 27.34 | 0.2082 | 25.41 26.96
310.0535| 20.02 4598 | 0.0396 | 17.56 26.96 | 0.0092 | 16.01 23.76
4 | 0.2013 | 20.00 4597 | 0.0965| 17.79 2843 | 0.0211| 15.15 23.83
5104019 | 20.00 46.00 | 0.2419 | 18.77 30.25 | 0.0677 | 16.07 25.28
6 | 0.3347 | 20.00 46.02 | 0.5123 | 20.23 3298 | 0.6878 | 19.65 30.27
Tabla 3.25. Pardmetros estadisticos en funcién de C. Paratodas lasredes Rg =20.
C=2 s=6
c re®=0.1920 28=3.1317 ro® =6.3313
| — — — — — —
f(C) Re (C) | Rs(Cy) | f(C) Re (C) | Rs(C)| f(C) Re (Ci) | Rs(C)
0 | 0.0875 -- 61.94 | 0.0372 -- 21.20 0.0183 -- 15.46
1102629 | 26.02 62.00 |0.2271 | 23.6388 | 26.55 0.1192 19.88 21.30
2 103302 26.00 62.01 | 05753 | 27.0434 | 31.72 0.8037 26.44 28.82
310.2198 | 25.99 61.97 |0.0737 | 23.0306 | 34.75 0.0162 20.03 29.03
4 10.0818 | 26.00 62.06 |0.0448 | 23.4840 | 37.45 0.0092 20.86 32.28
510.0163 | 26.01 62.11 | 0.0294 | 24.4990 | 39.72 0.0123 22.93 35.65
6 10.0014 | 26.01 6191 |0.0125 | 25.6424 | 41.82 | 0.02109 | 24.77 38.51
Tabla 3.26. Parametros estadisticos en funcién de C. Paratodas las redes Rg =26.
C=3 s =6
c ref=0.1716 re8=3.1392 rof =6.2042
| — — — — — —
f(G) | Re(C) Rs(C)| f(G) | Re(Ci) | Rs(C) | f(C) | Re(C) | Rs(Ci)
0 | 0.0155 -- 61.93 | 0.0064 -- 23.34 | 0.0020 -- 17.53
1] 0.0940 | 26.06 61.97 | 0.0939 | 24.85 28.04 | 0.0588 | 22.34 23.75
2102344 | 26.00 61.95 | 0.4683 | 28.36 33.15 | 0.6276 | 28.60 30.96
3103123 | 26.01 62.01 | 0.0991| 23.04 3487 | 0.0247| 19.54 28.62
4 102342 | 2598 62.04 | 0.1016| 23.30 37.19 | 0.0281| 19.76 30.67
510.0940 | 26.00 62.00 | 0.1180 | 24.52 39.69 | 0.0534 | 21.72 33.74
6 | 0.0155 | 25.99 62.05 | 0.1126 | 26.04 42.39 | 0.2054 | 24.64 37.80

Tabla 3.27. Parametros estadisticos en funcion de C. Paratodas lasredes Rg =26.
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C=4 s=6
C r,° =0.0337 r,° =3.4635 r,°® =7.5798
| — — — — — —
fG) | Re(C) Rs(C)| f(GC) | Re(C) | Rs(C) | fC) | Re(Ci) | Rs(Ci)
0 | 0.0013 -- 61.86 | 0.0014 -- 25.51 | 0.0004 -- 19.48
1]0.0164 | 26.08 61.96 | 0.0357 | 25.84 29.23 | 0.0300 | 25.09 26.24
2100822 | 26.01 61.98 | 0.2850 | 29.77 3451 | 04178 | 30.93 33.13
3 (02196 | 26.00 61.97 | 0.0834 | 22.90 34.89 | 0.0189 | 19.78 29.06
4 |1 03298 | 26.00 61.98 | 0.1176 | 22.91 36.82 | 0.0277 | 19.22 30.06
510.2629 | 26.00 62.04 | 0.1875| 24.26 39.34 | 0.0644 | 20.96 32.73
6 | 0.0877 | 25.99 62.03 | 0.2893 | 26.47 43.08 | 0.4408 | 25.15 38.28
Tabla 3.28. Parametros estadisticos en funcion de C. Paratodas lasredes Rg =26.
C=5 s=
C rof=0.0369 rof =5.5373 ry° =12.0399
| — — — — —
f(CG) | Re(C) Rs(C)| f(C) | Re(C) | Rs(C) | f(C) | Re(C) | Rs(Cy)
0 [3E-5 -- 61.00 |2E-4 -- 27.13 | 2E-6 -- 19.00
1| 0.0007 | 26.01 61.28 | 0.0081 | 25.55 29.82 | 0.0074 | 29.77 30.24
2 | 0.0080 | 26.02 61.79 | 0.0638 | 28.55 3488 | 0.2166 | 34.82 36.24
3 (0.0530 | 26.01 61.93 | 0.0592 | 22.62 35.33 | 0.0071| 20.56 29.83
4 | 02016 | 25.99 61.99 | 0.1305| 23.06 37.51 | 0.0158 | 17.39 27.65
51 0.4023 | 26.00 62.00 | 0.2641 | 24.37 3999 | 0.0433| 18.45 29.19
6 | 0.3344 | 26.00 62.02 | 04740 | 26.76 4425 | 0.7097 | 25.39 38.06
Tabla 3.29. Parametros estadisticos en funcién de C. Paratodas las redes Rg =26.
C=2 s=8
C roBB =0.0285 roBB =4.1625 roBB =8.2710
| — — — — — —
f(Ci) Re Ci) Rs(C) f(C) Re (Ci) | Rs(Cy) f(Ci) Re (Ci) | Rs(Cy)
0 | 0.0878 -- 81.98 | 0.0397 - 23.23 | 0.0184 -- 16.84
1] 02632 | 32.01 82.01 | 0.2006 | 27.25 3040 | 0.1149 | 23.38 24.88
203291 | 32.00 81.99 | 0.6213 | 33.27 38.34 | 0.8112 | 3254 35.18
3102199 | 32.01 82.01 | 0.0602 | 27.42 40.85 | 0.0146 | 23.41 33.68
4 1 0.0822 | 31.98 82.00 | 0.0331| 27.90 4435 | 0.0075 | 24.37 37.69
51(0.0164 | 3197 81.99 | 0.0262 | 29.85 48.00 | 0.0110 | 27.78 42.76
6 | 0.0013 | 31.89 8257 | 0.0187 | 32.04 51.64 | 0.0223 | 30.56 46.89

Tabla 3.30. Parametros estadisticos en funcion de C. Paratodas lasredes Rg =32.
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C=3 s=
c r&®=0.1348 r&®=3.2216 r 28 =7.0460
| — — — — — —
fG) | Re(C) Rs(C)| f(GC) | Re(C) | Rs(C) | fC) | Re(Ci) | Rs(Ci)
0 | 0.0158 -- 82.01 | 0.0087 -- 27.40 | 0.0021 -- 19.20
1] 0.0940 | 31.99 81.99 | 0.0995| 29.85 33.78 | 0.0681| 27.20 28.50
2102335 | 31.98 81.96 | 04558 | 34.95 40.89 | 0.6197 | 35.48 38.13
3103132 | 32.01 82.01 | 0.1048 | 28.08 4241 | 0.0223 | 22.96 33.51
4 102336 | 32.01 82.01 | 0.0993| 28.40 4544 | 0.0253 | 23.21 35.93
510.0940 | 31.98 82.04 | 0.1145| 30.23 4896 | 0.0504 | 26.41 40.56
6 | 0.0158 | 32.01 81.89 | 0.1174| 3255 52.81 | 0.2120 | 30.30 45.69
Tabla 3.31. Pardmetros estadisticos en funcion de C. Paratodas las redes Rg =32.
C=4 s=8
c re®=0.1416 ro®=3.8276 ro® =8.3892
| — — — — — —
f(C) Re(C) Rs(C)| f(C) Re (Ci) | Rs(C) | f(Ci) Re (Ci) | Rs(Cy)
0 | 0.0013 -- 79.96 | 0.0019 - 30.21 | 0.0004 -- 22.46
1] 0.0164 | 32.01 79.96 | 0.0394 | 30.95 35.46 | 0.0286 | 29.85 31.32
2100826 | 31.99 79.95 | 0.2648 | 36.35 4282 | 0.4161 | 38.25 41.08
3102198 | 32.02 79.97 | 0.0988 | 27.94 4284 | 0.0234 | 23.64 34.78
4103287 | 31.9 79.99 | 0.1262 | 27.89 45.15 | 0.0292 | 22.44 35.48
510.2627 | 32.00 80.01 | 0.1832 | 29.64 48.44 | 0.0617 | 24.85 39.06
6| 0.0884 | 31.99 80.12 | 0.2856 | 33.00 53.92 | 0.4407 | 30.96 47.08
Tabla 3.32. Parametros estadisticos en funcién de C. Paratodas las redes Rg =32.
C=5 s=8
c re®=0.1500 re®=3.2892 r® =7.0479
| — — — — — —
{(®) Re (Ci) Rs(C) f(C) Re (Ci) | Rs(Cy) f(Ci) Re (Ci) | Rs(Cy)
0 |2E-5 -- 83.18 | 0.0002 -- 33.67 | 0.0003 -- 31.62
1| 0.0007 | 31.04 80.14 | 0.0069 | 30.57 36.89 | 0.0094 | 30.15 35.38
2| 0.0078 | 31.97 80.06 | 0.0406 | 31.78 41.06 | 0.0764 | 36.40 44,12
3100534 | 3201 79.98 | 0.0653 | 27.73 4436 | 0.0595 | 27.17 42.48
4 102014 | 32.00 79.99 | 0.1524 | 28.88 4785 | 0.1176 | 27.32 44.73
5104023 | 32.01 79.99 | 0.3010| 30.63 51.38 | 0.2318 | 29.05 47.90
6103344 | 31.99 80.02 | 0.4335| 33.15 56.31 | 0.5050 | 32.98 54.25

Tabla 3.33. Parametros estadisticos en funcion de C. Paratodas lasredes Rg =32.
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Cc=2 s =12
C r £=0.0203 r,°=3.6350 r,°=7.3123
| — — — — — —
f(Ci) Re(Ci) | Rs(C) | fC) [ Re(C) | Rs(Ci)| fC) | Re(Ci) | Rs(C)
0 | 0.08746 -- 115.98 | 0.0546 - 34.08 | 0.0340 -- 24.90
1026309 | 44.03 | 116.01 | 0.2455 | 39.10 4462 | 01414 | 32.70 35.81
2 | 0.3299 4399 | 11599 | 0.5103 | 46.22 55.13 | 0.7366 | 45.30 50.27
31021999 | 44.00 | 115.99 | 0.0900 | 38.92 59.02 | 0.0338 | 34.14 49.48
4 10.08198 | 44.00 | 116.05 | 0.0501 | 39.94 64.25 | 0.0135| 34.07 53.75
510.01626 | 44.02 | 116.01 | 0.0328 | 42.74 69.60 | 0.0144 | 38.74 60.88
6 | 0.00132 | 44.16 | 11552 | 0.0165 | 45.56 7443 | 0.0264 | 43.42 67.77
Tabla 3.34. Pardmetros estadisticos en funcion de C. Paratodas lasredes Rg =44.
C=3 s=12
c re®=0.0991 re® =3.3392 ry" =7.0283
! — — — — — —
f(Cl) Rs (C.) Rs(Ci) f(CI) Rs (C.) Rs(Ci) f(CI) Rs (C.) Rs(Ci)
0 | 0.0154 - 115.80 | 0.0115 - 37.04 | 0.0038 - 25.19
1] 0.0938 | 44.00 11593 | 0.1102 | 40.38 46.45 | 0.0772| 36.99 39.05
2| 0.2341 | 44.00 116.01 | 0.4139 | 48.02 57.08 | 0.5956 | 49.04 53.18
3103141 | 44.00 115.96 | 0.1269 | 39.00 50.25 | 0.0325| 31.86 46.42
4102334 | 4401 116.04 | 0.1130 | 39.40 63.60 | 0.0284 | 31.46 49.17
51 0.0936 | 44.00 116.09 | 0.1174 | 42.18 68.87 | 0.0547 | 36.61 56.41
6 | 0.0157 | 44.02 116.12 | 0.1070 | 45.92 75.06 | 0.2078 | 42.16 63.63
Tabla 3.35. Parametros estadisticos en funcion de C. Paratodas lasredes Rg =44.
C=4 s=12
C r,° =0.0206 r,°® =4.5469 ro°f =9.5461
I — — — — — —
f(CG) | Re(C)| Rs(C) | f(C) | Re(C) | Rs(C)| f(Ci) | Re(C)| Rs(C)
0 | 0.0013 -- 116.09 |9E-5 -- 33.16 | 0.0006 -- 28.65
1| 0.0163 4410 | 11594 | 0.0337 | 50.14 50.66 | 0.0254 | 39.08 41.33
2| 0.0824 4402 | 11596 | 0.4228 | 55.97 50.77 | 0.4157| 53.08 57.10
3| 0.2202 4396 | 11592 | 0.0042 | 24.09 4857 | 0.0292| 31.89 46.67
41 0.32824 | 44.00 | 11597 | 0.0272| 31.63 590.80 | 0.0307| 28.59 45.87
510.26379 | 44.02 | 116.05 | 0.0729 | 36.40 67.10 | 0.0576| 31.89 50.71
6| 008771 | 44.00 | 116.20 | 0.4391 | 41.43 73.55 | 0.4408 | 42.49 64.66

Tabla 3.36. Parametros estadisticos en funcion de C. Paratodas lasredes Re =44.
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C=5 s=12
c [ 55 =0.0899 [ 55 =4.0864 [ 55 =9.3422
f(C) | Re(C)| Rs(C)| f(C) | Re(C)| Rs(C)| f(C) | Re(C)| Rs(Cy)
0 3E-5 -- 110.14 | 0.0002 - 4457 | 0.0004 -- 40.25
1 0.0007 | 43.67 | 116.07 | 0.0072 | 40.11 | 49.32 | 0.0092 | 39.34 | 46.35
2 0.0080 | 43.89 | 115.67 | 0.0386 | 42.17 | 55.77 | 0.0957 | 53.06 | 63.02
3 0.0533 | 44.01 | 11594 | 0.0673 | 37.43 60.57 | 0.05748| 36.70 | 57.12
4 0.2005 | 44.01 | 116.00 | 0.1539 | 39.12 65.68 | 0.1002 | 35.52 58.80
5 0.4035 | 44.00 | 116.01 | 0.2979 | 41.72 70.86 | 0.1964 | 38.01 63.06
6 0.3340 | 43.99 | 116.01 | 0.4347 | 45.85 78.62 | 0.5407 | 45.20 | 73.92

Tabla 3.37. Pardmetros estadisticos en funcion de C. Paratodas lasredes Rg =44.
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[ll.4 Figuras deresultados

Figuras 3.3. Representacion gréfica del efecto de segregacion de tamarios en planos sobre €l
gjey de redes porosas con C=4y s=6. (a) y (b) representan enlacesy (c) y (d) sitios. En color
verde se representan |os elementos de tamafio pequefio, en rojo, los medianos y en amarillo los
de tamafio grande®. (a) y (c) W=O0. (b) y (d) W=0.3656°

8 L os elementos chicos son aguellos cuyo tamafio es menor o igual a R-0.43s. Son medianos, si su tamario es
mayor a R -0.43s y menores o igualesa R +0.43s. Grandes si su tamafio es mayor a R +0.43s.
° En latabla 3.9 se encuentran |os parametros estadisticos de |as redes.
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(d) (€)

Figuras 3.4. Representacion gréfica de la distribucion de conectividades de los sitios situados
en planos sobre el ge y de redes porosas con s=6. En color naranja se representan los sitios
con C=1,2; en azul, los sitios con C=3,4, en grislos sitios con C=5,6 y en blanco los sitios con
C=0.(a C =4, W=0.(b) C =2, W=0.3328.(c) C =3, W=0.4052. (d) C =4, W=
0.3656. () C =5, W=0.3292.1°

10 En latablas 3.7 a3.10 se encuentran |os parametros estadisticos de las redes.
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1.5 Gréficos
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Gréficos 1. Representacion de los valores de C®2 vs r. Los cuadros unidos por lineas
representan los valores evaluados con la ecuacion (35) y las lineas rojas, € gjuste ala ecuacion
(32). Se presentan los pardmetros de ésta tiltima ecuacion, incluyendo rott. (a) C =6, (b) C =4,
(c) C=2,(d) C=3, (e) C=6, (f) C=5,(g) C=5,(h) C=2, (i) C=4, (j) C=4, (k) C=5Yy ()

C=3.

M En este grafico y en todos |os restantes, los valores der, se refieren a rOBB.
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Gréfico 2. Representacion de los valores de f(C) paralas redes con C=2.
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Gré&fico 3. Representacion de los valores de f(C) paralas redes con C=3.
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Gré&fico 4. Representacion de los valores de f(C) paralas redes con C=4.
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Gréafico5. Representacion de los valores de f(C) paralas redes con C=5.
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Gréafico 6. Representacion de los valores de Re (G)) paralasredescon C=2.
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Gréfico 7. Representacion de los valores de Re (Gi) paralasredescon C=3.
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Gréfico 8. Representacion de los valores de Re (Ci) paralasredescon C=4.
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Gréafico 9. Representacion de los valores de Re (Gi) paralasredescon C=5.
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Gréafico 10. Representacion de los valores de Rs(C;) paralasredes con C =2.
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Gréfico 11. Representacion de los valores de Rs(Ci) paralasredescon C =3,
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Gré&fico 12. Representacion de los valores de Rs(Ci) paralasredes con C =4,
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Gré&fico 13. Representacion de los valores de Rs(Ci) paralasredes con C =5.
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Gréfico 14. Representacion de los valores de r (Rs/Rs) vs. Rparalasredescon C=6y
s=4.(a), (b) y (c) ro=0.1497. (d), (e) y (f) ro=1.6919. (g), (h) y (i) ro=7.2385.
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Gréfico 15. Representacion de los valoresde r (Ry/Rs) vs. Rparalasredescon C=6y
s=4.(a), (b) y (c) rp=0.1497. (d), (e) y (f) ro=1.6919. (g), (h) y (i) ro=7.2385.
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Gréfico 16. Representacion de los valores de r (Rs/Rs) vs. Rparalas redescon C =6y
s=6.(a), (b) y (c) ro=0.1581. (d), (e) y (f) ro=3.9603. (g), (h) y (i) ro=7.9558.
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Gréfico 17. Representacion de los valores de r (Rs/Rg) vs. Rparalasredescon C=6y
s=6.(a), (b) y (c) rp=0.1581. (d), (e) y (f) ro=3.9603. (g), (h) y (i) ro=7.9558.
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Gréfico 18. Representacion de los valores de r (Rs/Rs) vs. Rparalasredescon C=6y
s$=8.(a), (b) y (c) ro=0.1403. (d), (e) y (f) ro=3.4460. (g), (h) y (i) ro=10.7482.
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Gréfico 19. Representacion de los valores de r (Rs/Rg) vs. Rparalasredescon C=6y
s$=8.(a), (b) y (c) ro=0.1403. (d), (€) y (f) ro=3.4460. (g), (h) y (i) rp=10.7482.
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Gréfico 20. Representacion de los valores de r (Rs/Rs) vs. Rparalasredescon C=6y
s=12.(a), (b) y (c) ro=0.1502. (d), (e) y (f) ro=4.7350. (g), () y (i) ro=12.1300.
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Gréfico 21. Representacion de los valores de r (Rs/Rg) vs. Rparalasredescon C=6y
s=12.(a), (b) y (c) ro=0.1502. (d), (e) y (f) ro=4.7350. (g), () y (i) ro=12.1300.
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Gréfico 22. Representacion de r>® vs. W para todas las redes. Los cuadros unidos por lineas

corresponden as=4, los circulos as =6, lostriangulos as=8, las crucesas =12y laslineas
rectas alas ecuaciones (47), (50), (53), (56) y (59), segun sea €l caso. (a) C=2, (b) C=3, (¢)
C=4,(d) C=5, (¢) C=6Y (f) todas.
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Gréfico 23. Representacion de ry>°vs W para todas las redes. Los cuadros unidos por lineas

corresponden as=4, los circulos a s =6, los tridngulos as=8, lascrucesas =12y las lineas
rectas a las ecuaciones (48), (51), (54), (57) y (60), segin sea el caso. () C =2, (b) C=3, (¢
C=4, (d) C=5,(e) C=6Y (f) todas.
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Grafico 24. Representacion de roCC vs. W paratodas las redes. Los cuadros unidos por lineas

corresponden as =4, los circulosa s =6, lostriangulosas =8y las cruces a s =12. (a) C=2 (b)
C=3,(c) C=4, (d) C=5, (e) todas.
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Gréafico 25. Representacion de Iy vs. oo paratodas las redes. Los cuadros unidos por lineas
corresponden as=4, los circulos a s =6, los tridngulos as=8, lascrucesas =12y las lineas
rectas alas ecuaciones (49), (52), (55), (58) y (61), segiin sea €l caso. (3) C=2, (b) C=3, (c)
C=4,(d) C=5y(e) C=6.
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Grafico 26. Representacion de los valores de Rs(C=26)y Rs (C=2,6) paralasredes con

R,(C).R(C)
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Gréafico 27. Representacion de los valores de Rs(C=2,6) y Re(C=2,6) paralas redes con

50 3B 30
S ol (@) r,=0.0086 [ * (b) r,=2.1261 2] (©) 1 =4.2559
IE: 25 0]
O 20]
> 151
e - 151
10] 104
104 . ]
0 r - 0 . , 0 ,
4 6 2 4 4
C
70 %5 1
60- (d) r,=0.1716 36 (e) r0:3.1392 A ) r0=6.2042
50
404 271 244
0 I 18 16
201
10 9 8
0 r - 0 . , 0 ,
4 6 2 4 A
20 60 50
754 (9) r0:0.1348 504 (h r0:3.2216 0l [0) r0=7.0460
60 404 ©
30
204
—_— 2]
154 104 104
0 . ; oll— , 0 ,
4 6 2 4 4
120 — 80 70
1001 () r,=0.0.0991 © (k) r,=3.3392 801 () r,=7.0283
| o]
40
404
304
401 . )
204 1]
0 . ; oll— , 0 ,
4 6 2 4 2

C=3.




12

50 35 35
301 304 _
O 401 (a) 1,=0.1624 ~ (b) r=2.9363 (c) r,=5.9520
lE:/m 25 25
o 0 20/ 204 L
|E"’ 21 15] 15
10 101
10-
51 5
0 . o . 0 . ;
4 4 4 6
C
66 45 40 —
551 (d) r,=0.0337 36| (€) r,=3.4635 2] (f) r,=7.5798
44
271 244 ]
33
" 18 161
114 o 8
0 . 0 . 0 . ;
4 4 4 6
88 60- 504
% = 501 i) r =8.3892
. (9) r0—0.1416 (h) r0=3.8276 404 0} r,=8.
404
551 301 ||
444 304
204
3 204
2
N 10] 101
0 . o . o . .
4 4 4 6
120 80- 70
1001 ) 1= o ®rzasaee ol () r=osa61 ||
() r=0.0206 60] r=4. ool 0 7
501 20 ||
404
304
™ 30
20l 204
20- 10] 101
0 . o . 0 . ;
4 4 4 6

Gréfico 28. Representacion de los valores de Rs(C=2,6) y Re(C=2,6) paralas redes con

C=4
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Gréfico 29. Representacion de los valores de Rs(C=2,6) y Rs (C=2,6) paralasredes con
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[V RESULTADOS Y DISCUSION SOBRE SORCION DE
NITROGENO: PARTE 1: CURVAS LIMITES

Caracterizar las caracteristicas de los elementos de una red involucrados en los
fendmenos de sorcion no es tarea sencilla. Para llevar a cabo esta tarea, se definieron
parametros estadisticos que facilitardn € entendimiento. Por otra parte, debido a las
interacciones durante € |lenado y los efectos de blogqueo durante €l vaciado (ver |os conceptos
tedricos), resulta complicado separar las contribuciones de estos fendmenos, por ellos se
estudiaron dos estructuras derivadas de cada red, que permitieran la separacion de estos dos
fendmenos anteriores. A continuacion se definen cada uno de esos puntos.

IV.1 Estructuras derivadas de unared
IV.1.1 Elementos no interconectados

Consiste del conjunto de sitios y enlaces de la red pero separados unos de otros, se
abrevia como ENI. Es decir, a partir de una red se forma un grupo de N sitiosy M de enlaces
no conectados; vease lafigura 4.1. A través de los ENI es posible suprimir dos caracteristicas
topoldgicas. la conectividad y la correlacion entre tamafios de elementos. En consecuencia,
desgparecen también las interacciones en €l llenado y los efectos de bloqueo en e vaciado.

(b)

Figura 4.1. (a) red. (b) ENI.
IV.1.2 Coleccién de multiplexes

Cuando se efectiia un andlisis de BJH sobre los datos de adsorcién de un medio poroso,
los multiplexes resultan ser e grupo de poros que llenan de condensado capilar a un valor
determinado de presion (todos esos poros poseerian € mismo tamario de poro). En el BJH se
efectUian dos suposiciones. primero, que alos poros se les puede asociar una forma geomeétrica
definida y, segundo, que ademas no se encontrarén interconectados entre si. Bgjo e marco de
la teoria dual un multiplex es un sitio unido a sus C/2 enlaces, € cua no se encuentra
interconectado a otro sitio (véase la figura 4.2). De esta forma puede derivarse una familia de
multiplexes de cada red, la cual se denota por e simbolo CM; esa familia estaria constituida
por N sitios unidos a sus respectivos C/2 enlaces, y cada multiplex constituiria un dominio
independiente (véase la introduccion). Los CM permiten dividir en unidades minimas y
equivalentes cada red. Un andlisis de los datos de sorcion de los CM representa un caso
intermedio entre e andlisis de los ENI y los de la red; puesto que con los multiplexes es
tomada en cuenta & interaccion existente entre los sitios y sus C-enlaces. Por medio de una
comparacion de los datos de los CM con los de los ENI, puede cuantificarse una medida del
retraso en € llenado de los sitios, por efecto de sus C enlaces; del Ilenado asistido de enlaces,
por efecto del sitio al que se conectan; y del bloqueo de sitios, por efecto de sus C-enlaces.
También, comparando datos de adsorcién de los CM con los de la red, pueden analizarse la

93



influencia que mantienen entre si los multiplexes que forman la red porosa en € llenado y en

e
— }

+obr
R

Figura 4.2 (a) red. (b) CM.

IV.2 Parédmetros estadisticos
IV.2.1 Pardmetros puntuales

Con objeto de describir las caracteristicas de los elementos llenos y vacios de
condensado capilar, se definieron seis tipos de funciones, para los elementos llenos, y seis
funciones, para los elementos vacios. Estas funciones de | as caracteristicas de | os elementos en
cuestion describen sobre cada punto experimental obtenido en las isotermas de Np. Las
funciones para los elementos llenos son:
El tamafio promedio de los sitios llenos, R(S 1)
El tamafio promedio de los enlaces llenos, R(B|)
El volumen de los sitios llenos, V(S.1)
El volumen de los enlaces llenos, V(By,)
La conectividad promedio de los sitios llenos, C(S 1)

agrLODdDE

Las funciones para los elementos vacios son equivalentes a las anteriores:

El tamario promedio de los sitios vacios, R(S))

El tamafio promedio de los enlaces vacios, R(Bv)

El volumen de los sitios vacios, V(S))

El volumen de los enlaces vacios, V(By)

La conectividad promedio de los sitios vacios, C(Sy)

Por otra parte también se definieron 2 factores que relacionan € llenado y la evaporacion
entre lared y los CM respectivos.

agrwdE

IV.2.2 Factor dellenado asistido

El proceso del llenado en una red puede caracterizarse tomando como referencia el
volumen adsorbido en los CM.

El factor de llenado se define como € cociente entre dos cantidades adsorbidas dentro
de dos estructuras diferentes. lared y los CM. Se denota por € simbolo Q, y puede evaluarse
para cualquier proceso de llenado capilar. Numéricamente, para el caso particular de la curva
limite ascendente, se define del modo siguiente:
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V.R(0,x)

Q. (0.x.V) :W

(67)

donde e subindice LA se refiere a proceso verificado en una curva limite ascendente y los
superindices Ry M se refieren respectivamente a lared y los CM. Q es una funcién que

depende ddl valor de la presion x y de volumen de condensado; VL'}(O,X) corresponde al

volumen de condensado en la red; V1 (0,x) corresponde a volumen de condensado en los
CM. Los dos volumenes anteriores son evaluados después de que un proceso de adsorcion es
llevado a cabo desde el volumen cero hasta el volumen asociado ala presion x. Q puede tomar
valores mayores a 1, puesto que e volumen adsorbido en la red puede ser mayor a adsorbido
en los CM, dado que en la red existe interdependencia entre los sitios.

IV.2.3 Factor de bloqueo

La idea de un factor de blogueo fue propuesta por Everett [105], haciendo la
suposicion de que esa variable seria una funcion Unicamente dependiente del volumen de
condensado en e medio poroso. Es decir, € factor de bloqueo no dependeria de la
configuracion gque pudiera tener la distribucion del volumen dentro de la red.

El factor de blogueo se define como e cociente del volumen desorbido en la red entre
el correspondiente en los CM; los volumenes son evaluados entre los mismos limites de
presiones. El factor de blogueo se denota por e simbolo P y numéricamente es:

ViA(01)- Vi (01.%)

P, LxV)=1-
)= =

(68)

Donde V3(01) es e volumen de condensado en la red cuando alcanza la saturacion y

V2 (01,x) es @ volumen de condensado en la red después de una evaporacion desde la
saturacion, hasta la presion x. De esta forma, el numerador es igual a volumen evaporado en
la red; y finamente, V}} (x;L) es igua a volumen de condensado que evapora, en los CM,
desde el punto de saturacion hasta la presion x. Un valor elevado de P indica efectos de
bloqueo minimos y un vaor bgo de P, elevados efectos de bloqueo. Ademas P Unicamente
puede tomar valoresentre Oy 1.

IV.2.4 Parametros globales
Durante € llenado pueden existir interacciones entre los poros (véase conceptos
tedricos). Como consecuencia, los enlaces pueden llenar de condensado de manera asistida 'y

los sitios pueden llenar con un mecanismo de C o C-1 enlaces llenos. Por su parte, durante la
evaporacion existen efectos de bloqueo entre los multiplexes que forman lared. A partir de las
consideraciones anteriores se definieron tres funciones de tipo global en €l llenado(evaluadas
a final del proceso de llenado) y una para el vaciado (evaluadas cuando han vaciado de
condensado todos |os elementos):

1. Fraccion en nimero de enlaces llenos asistidamente, Ba

2. Fraccion en nimero de sitios [lenos con C-1 enlacesllenos, Sc.:

3. Fraccion en ndmero de sitios con |lenado retrasado, Srr

4. Fraccion en nimero de multiplexes con evaporacion retrasado, M rr
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donde Skr consiste de la fraccion en nimero de los sitios que llenan a una presion mayor ala
fijada en la ecuacion (25); y Mrr consiste de la fraccion de multiplexes dentro de la red que
comienzan la evaporacion a una presion menor a la fijada en la ecuacion (24) por € enlace
més pequefio del multiplex.

IV.3 Redes analizadas
En vista de la gran cantidad de redes estudiadas en este trabgjo se presentan los

resultados correspondientes Unicamente a la familia de s=6; esto puede realizarse debido a
gue las redes restantes presentaron un comportamiento semejante. Las redes estudiadas se
presentan en la tabla 4.1, ordenada en funcion de C y la corrdacion. C aumenta de arriba
hacia abgjo y la correlacion de derecha a izquierda. El grado de correlacion puede apreciarse
en latabla 4.2, donde se presentan los valores de r,° correspondientes. En cada una de estas
redes se realizaron simulaciones de llenado y vaciado de N2 a 77 K de acuerdo a agoritmo
sefidado en la seccion 11.2.6 con e fin de cacular las curvas limites ascendentes y

descendentes correspondientes. Durante los procesos de llenado y vaciado se calcularon
ademés los pardmetros puntuales y globales, los cuales se presentan y discuten en las

secciones siguientes.

C\Rs | 28 32| 3B |37 40|42 |44 | 46| 50 | 56 | 62
2 2k 2| 2i |[2h|2-g| 2f|2e|2d]|2c|2b|2a
3 - 3|3 |3h|{3g|3f|3e|[3d|3c|3b|3a
4 - - | 41 |4h|4g| 4-f|4e|4d4d]| 4c|4Db|4-a
5 - - - |5h|59g|5f|5e|5d|5c|5b|5a
6 - - - - - | 6-f| 6-e| 6-d| 6cC|6b|6-a

Tabla4.1. Simbologia de |as redes estudiadas durante la adsorcion.

k ] i h g f e d C b a
6.33|1 254 | 117| 0.82 | 057 | 046 0.40| 034|025 0.19|0.19
- |6.20(313| 1.73 | 088 | 064 0.50|041]0.29 0.21]| 0.17
- - | 758 469 | 162|095 0.65(049|0.32 0.21|0.03
- - - 1203812259 089|059 035 0.22|0.04
- |79 157|0.73]|039 0.22|0.16

OO WIN

Tabla4.2. Vaorespara r;® enlatabla4.1.
IV.4 Discusion
IV.4.1 Condenacidn capilar

IV.4.1.1 Parametros globales

IV.4.1.1.1 Fraccion de enlaces llenos asistidamente
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Los valores obtenidos para B se presentan en la tabla4.3. Dos tendencias se observan
con claridad. La primera consiste en que los valores de Ba aumentan de derecha hacia
izquierda sobre un mismo renglon, es decir, aumentan a medida que lo hace la correlacion y se
tiene e mismo vaor de C. La segunda consiste en que sobre una misma columna Ba

disminuye de valor de arriba hacia abajo, es decir, a medida que aumenta C Ba disminuye de
valor. Las dos tendencias anteriores se analizaran con detenimiento a continuacion.

k ] [ h g f e d c b a
0.89(0.77 |1 0.69] 0.63| 0.55 | 0.50| 0.44| 0.38 | 0.28 0.15| 0.07
- |056|057|055{050|046|041| 036 |0.26 0.14| 0.06
- [037][041|042|040(0.36| 032 | 0.24 0.13| 0.06
- - - 1024]/031|032|032|029|0.22 0.13| 0.06
- - - - - 10241026 025|020 0.12| 0.06

Tabla 4.3. Vaorespara Ba enlasredes delatabla4.1. Las celdas en color gris corresponden
aredes de correlacion bajay las azules a redes de mediana a elevada correlacion.

o U1 | W|IN
1

IV.4.1.1.1.1 Influencia de la correlaciéon sobre BA

La correlacion entre tamarios de elementos resulta un elemento crucial en el desarrollo
del llenado asistido de enlaces, como se puede apreciar en la tabla 4.3. Por gemplo, para la

primera fila, C=2, el valor de Ba=0.07 corresponde a r£®=0.19 (tabla4.2), el cual representa

el caso de menor correlacion; y e valor de BA=0.89 corresponde a r® =6.33, caso de mayor

correlacion. La influencia de la correlacion puede explicarse en términos de una propagacion
del llenado a través de la red. La propagacion, sin duda alguna, es facilitada en gran medida
por una similitud entre los tamafios de los sitios y enlaces. Lo anterior queda ilustrado con €l

siguiente ggemplo. Es este, setienen 4 sitios con C=2 de tamafios similares y unidos por medio
de 5 enlaces, |os cuales poseen tamarios similares al de los sitios que conectan; véase lafigura

4.1.
Egi Rz Rrz Rra Ras
Rsi i for Ten
@

(b)

(©
Figura 4.1. Llenado en elementos con tamafios similaresy C=2. (@) Tamarios. (b)
Avance del menisco a partir del llenado de Rs1 ¥ Rs:. (€) elementos lenos.

97



Si se desarrolla un proceso de llenado a una presion p, este comenzara cuando € valor
de Rs en laecuacion (23) alcance un valor igual a 38, no obstante que para entonces Rs en (25)
es igual a 65, por lo gque todos los sitios se encuentran sobresaturados. Siendo asi € primer
elemento en llenar es Rs;, llenando enseguida Rs;, que cumple con (25) y tiene C-1 enlaces
[lenos, Ry |lena asistidamente a Rs2, que cumple con (24) (figura 4.1b); avanzando el menisco
hasta llenar finalmente Rss (figura4.1c). El ggemplo anterior pone en evidencia dos cosas. que
los tamarios similares de elementos y los valores de C=2 facilitan el avance del menisco en
unared.

IV.4.1.1.1.2 Influenciade la conectividad sobre EA

Lainfluenciade C puede apreciarse a comparar los méximos valores acanzados por
Ba en C=2 y C=6, estos son respectivamente, Ba=0.89 y Ba=0.24. Estos Ultimos
resultados sefialan que a medida que aumentan los valores de C, Ba alcanza valores menores.
Lo anterior se relacio na con dos aspectos. |as restricciones existentes en unared con alto valor
de C parafacilitar el avance del menisco y larelacion entre los tamarios de los sitios y enlaces
conectados.

El avance del menisco a través de elementos vecinos en una red con alta conectividad,
como C=6, es muy diferente a verificado en una red con C=2. Para alta conectividad, €
avance del menisco se encuentra limitado por los sitios que no cumplen con € nimero
adecuado de enlaces llenos (C o C-1). Aunque la red posea una ata correlacion, las pequeias
diferencias que puedan existir entre los tamarios de |os enlaces vecinos limitan la propagacion,
puesto que los sitios requieren para € llenado un nimero elevado de enlaces. Esto se hace
evidente a analizar €l g emplo siguiente. En este, setiene el caso de la seccion de unared con
atacorrelaciony C=4; véase lafigura 4.2a.

(b)

(© (d)
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Figura 4.2. Llenado en la seccién de unared con C=4. (a) Tamaiios. (b) Elementos llenos
cuando Rs=36 en la ecuacion (23). (c) Elementos llenos cuando Rs=37 en la ecuacion (23). (d)
Elementos llenos cuando Rs=41 en la ecuacion (23).

En una primera etapa, €l proceso de llenado comenzara cuando Rs=23 en (23) y Rs=61
en (25). Bgjo las condiciones anteriores llenaran Unicamente 4 enlaces (aguellos que poseen un
tamafio igua a 36, véase la 4.2b), no obstante que todos los sitios podrian llenar s tuvieran €l
suficiente nimero de enlaces llenos. Cuando Rs=37 en (23), se llenardn 6 enlacesy dos sitios;
(4.2c). Toda la figura llenaria cuando Rs=41 en (23). El gemplo anterior ilustra las
restricciones para llenar una red con valor intermedio de C, las cuales se relacionan
directamente con las pequefias diferencias de tamafp existentes entre |os enlaces vecinos. Esas
pequefias diferencias no afectan sensiblemente el avance del menisco en una red con C =2,
como se vio en gemplo de lafigura 4.1, pero si en unared con alta conectividad como C =6.

IV.4.1.1.2 Fraccion de sitios llenos con C-1 enlaces llenos

Los valores de Sc.1 se presentan en latabla 4.4. A diferencia del caso para Ba, no se
observan tendencias tan claras en los valores de Sc.:. En general, se observa que a mayores
valores de correlacion, sobre una misma fila, y mayores valores de C, en una misma columna,
se tienen mayores valores de Sc.1. Sin embargo, la tendencia anterior no se obedece en todos
los casos. En ocasiones, sobre un mismo renglén e méaximo valor de Sc-1 no se encuentra en
las redes con mayor correlacion, sSino més bien en otra; por gjemplo en lafilacon C=5¢
méximo valor corresponde a 5f (Sc.:=0.81). También se observa, que sobre un a misma
columna, en ocasiones el méximo no corresponde a lared con mayor valor de C; por gemplo,
para la columna h, el méaximo corresponde a 3-h ( Sc.1=0.86). Con objeto de comprender los
valoresde Sc.1, es necesario examinar los valores dero.

k j [ h g f e d c b a
0.95/0.86|0.78] 0.72| 063 | 0.57[0.50 | 044 | 0.32 0.17| 0.08
- |1087[089|0.86|077|0.70|0.63| 055|040 0.22|0.10
- - 107608408 |0.81|0.74| 066|049 0.27| 0.12
- - - 1061{078|081|0.81|0.74| 056 0.32]|0.15
- - - - - [074(081| 077 | 062 0.36|0.17
Tabla4.4. Vaoresde Sc.: en lasredes delatabla4.1. Las celdas en color gris corresponden
aredes de correlacion bajay las azules a redes de mediana a elevada correlacion.

o Ui hlWIN

IV.4.1.1.2.1 Correlacion baja

Cuando los valores de r,*® son menores a la unidad (celdas color gris de la tabla 4.4),
la tendencia general, del parrafo anterior, es cumplida: Los valores de Sc.:1 aumentan con la
correlacion y con los valores de C. Sin embargo, los valores de r,*® correspondientes, no

cambian sensiblemente y son minimos (todos se sitlian entre 0.2 y 0.7, aproximadamente, ver

latabla 4.2), por lo que & aumento en los valores de Sc.1 sobre una misma fila no puede
atribuirse con certeza a aumento de la correlacion. En esas redes la posicion que mantienen
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las distribuciones Fg y Fs (y consecuentemente, la relacion entre tamafios de sitios y enlaces)
juega un papel bastante relevante. Es decir, mientras menor sea la relacion de tamafios de los
stios sobre los enlaces, mayor sera la interdependencia en € llenado de los stios y los
enlaces; y cuanto mayor sea esa relacion, menor sera la interdependencia. Entonces, es
comprensible que Sc.1 aumente de derecha a izquierda, sobre un mismo renglén, puesto que
en esa posicion se encontrara la red con mayor nimero de sitios sobresaturados cuando inicie
el llenado de sus enlaces. Por su parte e efecto de la conectividad puede entenderse s se
considera larelacion existente entre N'y M, relacion directamente proporcional al valor de C:

M =N ¢ (69)
2
Entonces, Sc-1 es directamente proporcional a Ba:
Ba=Sciz (70)
C

En consecuencia, a mayor valor de C mayores valoresde Sc.1, manteniendo fijo €l valor de
Ba.

IV.4.1.1.2.2 Medianay alta correlacién

Los valores de Sc-: en la seccién de ata correlacion (celdas color azul de latabla 4.4)
pueden entenderse tomando en cuenta la estructuralizacion de las redes.

El caso de C=2 y dta correlacion tiene una ldgica evidente. Aumentando la
correlacion aumenta el avance del menisco y consecuentemente Sc... De este modo, €
maximo valor para Sc-1 se encuentra en e extremo izquierdo de ese renglén (2-k, Sc-1=0.95).
Pero para los valores restantes de C, € méximo de Sc.-1, no se ubica en extremo izquierdo del
renglon, méas bien en otras celdas. Para entender esta situacion hay que tomar en cuenta la
estructuralizacion de las redes con la correlacion. A medida que aumentan los valores derg los
tamafios de los sitios y los enlaces son cada vez més semejantes. Para el caso particular de
C =6y maxima correlacion el tamario del sitio seramayor al de sus enlaces, pero el tamafio de
los enlaces conectados a un mismo sitio sera précticamente e mismo. Como consecuencia de
lo anterior en un intervalo corto de valores de Rs en (23), un nimero considerable de enlaces
conectados a un mismo sitio llenaran de manera independiente, disminuyendo en consecuencia
losvaloresde Ba Yy Sc.1. Entonces, en las redes de extrema correlacion y alta conectividad
Sc.1 serd un tanto menor a de otras redes con e mismo valor de C pero con mediana
correlacion. En las redes con mediana correlacion y valores elevados de C, la mayor
heterogeneidad de tamafios de enlaces conectados a un mismo sitio, aumentara los valores de
Ba y consecuentemente los de Sc.1. Entonces en una red con conectividad elevada los
méximos de Sc.1 se encontrardn en situaciones de correlacién medianay no extrema.

Lo anterior no solo puede explicar los valores de Sc-1 parae caso de C=6, también lo
puede hacer con los casos de C =3,4y 5. S6lo que hay que tomar en cuenta que en esas redes a
medida que aumenta ro dos valores de conectividades se encuentran distribuidos en casi todos
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los sitios: C=2 y 6. En consecuencia, las regiones donde se agrupen sitios con C=1y 2
contribuirdn en mayor medida a los valores de Sc.1 con respecto a las zonas formadas por
sitios con C>2. En las tablas 4.5 y 4.6 se presentan los valores de Sc.: evauados en dos

grupos de sitios: C=1,2y C>2, los valores de Sc-1 se encuentran normalizados sobre & grupo
de sitios correspondientes.

Kk ] i h g f e
0971091(084|0.78| 0.67| 059 | 0.51
- 1095[/094]0.92|0.84]| 0.76 | 0.65
- 1093(094|0.92|088|0.80
- - - 10.98[0.95]091]0.88
- - - - - 0 0

Tabla 4.5. Vaoresde Sc.: paralossitioscon C=1y 2 en las redes de medianay ata
correlacion. Los Valores se encuentran normalizados con €l nimero total de sitios con C=1y 2

OO WIN
1

Kk ] i h g f e
0.77 | 069 | 0.63 | 0.60 | 0.56 | 0.54 | 0.50
- (0.70(081|080|0.73|0.68 | 0.61
- - 1062|077 |0.83|0.80|0.73
- - - | 051|0.76| 0.81 | 0.80
- - - - - |1 0.74]0.79

Tabla 4.6. Vaoresde Sc.: paralos sitios con C>2 en las redes de medianay dta
correlacion. Los Valores se encuentran normalizados con €l nimero total de sitioscon C>2

O O | W[IN

Se observa lo siguiente. En la tabla 4.5 los vaores de Sc.1 disminuyen de valor
conforme disminuye la correlacion en todas las filas. En la tabla 4.6 los valores de Sc.:
aumentan de valor conforme disminuye la correlacion de derecha a izquierda, hasta alcanzar
un méximo, punto donde comienzan a disminuir de vaor. El efecto neto de estos dos
comportamientos opuestos, en de una misma red, dependera del valor de C : cuando se tengan
valores elevados de C, dominara la tendencia observada en 4.6; y cuando se tengan valores
bajos de C, dominara latendencia de 4.5.

IV.4.1.1.3 Llenado retrasado de sitios

Los valores de Sgr se encuentran en latabla 4.7. Losvaloresde Bay Sc.1 pueden
explicar los valores de Skr.

k ] [ h g f e d c b a
0.55]|0.35|0.23|0.18| 0.14 | 0.11|0.10| 0.08 | 0.05 0.02 | 0.01
- | 072]058|046(031|0.24|0.20| 0.16 | 0.10 0.04| 0.01
- - 1082075/ 059 046(0.35| 028 | 0.16 0.06| 0.02
- - - 1086|077 | 068|055 042|024 0.09| 0.03
- - - - - [084(0.74] 059 [ 0.33 0.13| 0.04

Tabla4.7. Vaoresde Skr en las redes delatabla4.1. Las celdas en color gris corresponden a
redes de correlacion bagjay las azules a redes de mediana a elevada correl acion.

o U1 | WIN
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De la tabla anterior puede extraerse lo siguiente: los valores de Sgr aumentan con la
correlaciony C. Las posiciones de Fgy Fs resultan un factor fundamenta en los vaores de
Skr. Conforme aumenta W € ndmero de sitios sobresaturados de vapor aumentard, dada la
similitud de tamafios entre los valores de Rsy Rs. A un mismo valor de C losvaloresde Srr

aumentan con los valores deW. Por otra parte mayores valores de C en |os sitios aumentan sin
duda los valores de Srr, puesto que requieren una mayor cantidad de enlaces llenos para que
los meniscos coalescan. Valores elevados de C resultan ser un pardmetro determinante; por
giemplo en las redes con C=5,6 y méxima correlacion se encuentran los maximos valores:

0.8566 y 0.8442, respectivamente.

IV.4.1.2 Parametros puntuales

IV.4.1.2.1 Redes no correlacionadas

Se cacularon las funciones puntuales de los elementos llenos y vacios de cada una de
las redes no correlacionadas. 2a, 3a, 4a 5ay 6a. Todas las redes poseen los mismos
vaoresde Fgy Fs, a fin de comparacion. En los gréficos 30 se presentan los pardmetros
puntuales relacionados a volumen, en los graficos 31 los relacionados a tamafio y en los 32
los de la conectividad; los pardmetros anteriores se graficaron en funcion de la presion,
representado con colores diferentes los vaores de cada red. Los tamafios promedios se
calcularon usando la escala de tamafios relativos (véanse la ecuaciones (40) y (41)), y los
volUmenes fueron normalizados.

IV.4.1.2.1.1 Volumenes

Los gréficos 30, correspondientes a los valores de V(S.L), V(B.), V(S) y V(Bv),
permiten ver que todos los valores de las redes coinciden en una sola curva, pareciera por esta
razén que Unicamente se encuentran los valores de una red. Estos resultados permiten sefidar
que e vaor de C no influye sobre las cantidades adsorbidas. Un hecho fundamenta e
comportamiento anterior: los bgjos valores de Ba, Sc.1 Y Srr, que indican la ausencia de
interacciones entre poros durante el llenado, por eso mismo cuando comienza el llenado de los
sitios, se ha llenado aproximadamente e 70% en volumen de los enlaces y cuando llenan
completamente los enlaces solo ha llenado € 20% en volumen de los sitios. Es decir, sitios 'y
enlaces llenan casi de forma independiente, por 1o que las cantidades adsorbidas dependen cas
Unicamente de los valores de Fg y Fs.

IV.4.1.2.1.2 Tamafos

Los gréficos 31, correspondiente a los vaores de R(SL), R(B.), RSy) y R(By) en
funcion de la presion, nuevamente indican que todos los valores coinciden. Como es de
esperar, los eementos llenan desde los mas pequefios hasta los mas grandes. Nuevamente
estos resultados apoyan e hecho de que los elementos de la red se llenan practicamente en
funcién de su tamafio y con independencia de las condiciones de |os elementos vecinos.

IV.4.1.2.1.3 Conectividades
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Los gréficos 32, que corresponde a los vaores de C(S.) y C(S)) en funcion de la
presion, indican que los elementos llenos y vacios acanzan un valor practicamente igua a
valor de C en cuestién, de esta forma se observan 6 lineas correspondientes a cada red. Los
resultados anteriores indican que los sitios que van llenando no mantienen agun tipo de
correlaciéon con su valor de C, puesto que en cada momento mantienen un valor promedio
igual a C. A valores bgjos de p los vaores de C(S.) son ligeramente menores a C, es decir
primero llenan los sitios con menores valores de C, pero el efecto es minimo, puesto que en
esas condiciones los valores de V(S ) son minimos, ver los gréficos 30.

Con d fin de complementar la informacién anterior, se presentan en los graficos 33 a
35 los valores de lared 4-a junto asus CMy ENI, de los parametros puntuales de volumen,
tamanio y conectividad. Los resultados indican, como es de esperar, que los valores de la red
CMy ENI, coinciden a cualquier valor de p. Este comportamiento se debe de cumplir paralas
demés redes no correlacionadas con diferentes valores de C, puesto que poseen los mismos
vaoresdeFgy Fs.

IV.4.1.2.1.4 Andlisis del factor de llenado asistido

En d grafico 34 se encuentran los valores de Qa para las redes no correlacionadas.
Los vaores se graficaron en funcion del volumen de condensado, se representan con
diferentes colores los valores de cada una de las redes. Los resultados revelan que los valores
de Q a alcanzan valores semeantes en cada una de las redes sobre cada valor del volumen, es
decir, no existe alguna correlacion de los valores con la conectividad de las redes. Por otra
parte, los valores de Qa practicamente son iguales a uno en todo momento; se observa un
maximo para cada red, pero el valor de ese maximo corresponde a Q a»1.011, que para
efectos practicos resulta poco significativo. Los resultados anteriores son un indicativo de la
ausencia de efectos de llenado asistido de enlaces por efecto de los sitios a los que se
encuentran unidos y también de la casi nula interdependencia entre los multiplexes que forman
lared porosa, nuevamente estos resultados apoyan |os vaores bgjos de Ba, Sc-1y Srr enlas
redes con baja correlacion.

IV.4.1.2.2 Redes correlacionadas

Con objeto de estudiar €l caso de la influencia de la correlacién, durante los procesos
de evaporacion y condensacion capilares, se estudiaron las redes con dta correlacion.
Comparar los resultados con diferentes valores de C resulta complicado para las redes con
extrema correlacion, puesto que los valores de Fs varian en cada caso. Para sistematizar los
resultados se tomaron tres grupos de redes con los mismos valores de Fg Fs. El primer grupo
compara todos los valores de C en redes con Fs=42A (tipo f, en tabla 4.1); e segundo, todos
los valores de C, menos 6, en redes con Fs=37A(tipo h, en tabla 4.1); y @ Cltimo, los valores
de C=2,3,4, con Fs=35A(tipo i, en tabla 4.1).

IV.4.1.2.2.1 Volumenes

En los gréficos 35 a 37 se presentan los parametros puntuales relacionados a volumen
en funcion de p; el grafico 35 corresponde a las redes tipof, el 36 alastipoh y € 37 alastipo
i.
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L os resultados anteriores son sumamente interesantes. Revelan una ordenacion clara de
los valores de los volimenes con respecto al valor correspondiente de C. Consiste en que los
volumenes de los elementos Ilenos. V(BLL) y V(S.), aumentan de valor a un mismo valor de p
a medida que disminuyen los valores de C. Este comportamiento abarca los tres grupos de
redes, encontrandose que los volimenes con C =2 acanzan los méximos valores en un amplio
intervalo de valores de p, en tanto que los volimenes para € valor de C méaximo que
corresponda, acanzan los vaores minimos, en los mismos intervalos de p. Por su parte, los
vaores de V(S)) y V(By), complementan la informacion, teniéndose que los valores aumentan
de valor a medida que aumentan los valores de C.

El comportamiento anterior, puede entenderse mejor, tomando en cuenta las
interacciones entre los elementos vecinos durante el |lenado. Recuérdese que los valores de
Ba disminuyen de valor a medida que aumenta C, y que los valores de Sgr aumentan de
valor amedida que aumenta C . De estaforma, V(B,.) esigual a:

\Y (BLL )RED =V (BLL ) ENI §VA(p) (71)

donde Bva(p) es la fraccion en volumen de enlaces llenos asistidamente a un valor

determinado de presion relativa, p; V(BLL)rep, €s € volumen de los enlaces llenos evaluados

enlared alapresion p;y V(BLL)en, es € volumen de los enlaces |lenos evaluados en los ENI.
Por su parte, V(S ) esigud a

\ (SLL )RED =V (Su_ )EN| (1' Svrr (p)) (72)

donde Svrr(p) es la fraccion en volumen de los sitios con llenado retrasado a un valor
determinado de presion relativa, p; V(S.L)rep, €S € volumen de los sitios |lenos evaluados en
lared alapresion p;y V(S.L)eni, es @ volumen de los sitios llenos evaluados en los ENI.

Las dos ecuaciones anteriores proporcionan una base solida para entender el efecto de
la correlacion y C sobre los volGmenes adsorbidos en los sitios y en los enlaces. Cuando
existe una correlacion intermedia o elevada, los valoresde Ba disminuyen de valor a medida
que aumentan los valores de C; de acuerdo a la ecuacion (71), los valores de V(B )rep SON
directamente proporcionales a valor de Bva(p), por lo que aumentardn a mayor Ba (menor
C) y disminuiran a menor Ba (mayor C). Por otro lado, la ecuacion (72) indica que los
valores de V(S )rep SON inversamente proporcionales a los valores de Sur (p), por lo que
aumentaran de valor amenor Sgr (menor C)y disminuiran amayor Sgr (mayor C).

Una medida de las consecuencias de los efectos anteriores puede advertirse al comprar
los valores de los volumenes de las redes, los CM y los ENI. En los gréficos 38 se presentan
los valores correspondientes a las redes del grupo f con valores de C=2,4,6, incluyendo
ademas los valores de los CM y los ENI, respectivos. Es interesante advertir como en la red
con menor valor de C los valores de V(B.L), en un amplio intervalo de valores de p, son
bastantes superiores a los valores de los CM y estos a su vez a los de los ENI, algo en
concordancia con los elevados valores de Ba; en tanto que la red con mayor valor de C sus
valores de V(BLL) son bastante semejantes a los valores de los CM y los ENI, algo en
concordancia con los bajos valores de Ba. Asimismo, los valores de V(S) en lared con
menor valor de C son bastante semejantes a los valores de los CM vy los ENI, algo en
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concordancia con los bajos valores de Skr; en tanto que los valores de V(S ) en lared con
mayor valor de C son bastante menores, en un amplio intervalo de valores de p, alos de ENI
y estos a su vez mayores a los de CM, algo en concordancia con valores elevados de

Skr (TAmese en cuenta también que los valores de la red deben de ser siempre mayores a los
de los CM, debido a avance del menisco entre vecinos, permitido en la red).

IV.4.1.2.2.2 Tamafos

En los gréficos 39 a 41 se presentan los resultados correspondientes a los valores de
R(SL), RBLL), R(S) y R(By) en funcion de la presion. Los gréficos 39 corresponden a las
redestipo f, los a graficos 40 alas tipoh y los graficos 41 alasredestipo i. Los valores en los
tres grupos de redes presentan una tendencia equivalente a los resultados observados en los
volUimenes puntuaes. Es decir a menor valor de C se tienen mayores valores de R(B.L) y
R(S1) y a menor valor de C, menores valores de R(B.) y R(SL). Nuevamente aqui se
reflgjan el efecto de los valoresde Ba 'y Srr. A mayores valores de Ba mayores valores de
R(BL) (puesto gque se tiene un mayor nimero de enlaces llenos con geometria hemisférica); y
amayores valores de Sgr menores valores para R(S.1), puesto que se tiene un mayor nimero
de sitios llenos cuyo tamafio es mayor al correspondiente en la ecuacion (25).

En € grafico 42 se presentan los valores correspondientes a las redes del grupo f con
vaores de C=2,4,6 incluyendo los valores de los CM y ENI respectivos. Cuando C =2 los
valores de R(B..), en un amplio intervalo de valores de p, de la red son mayores a los de los
CM, siendo estos Ultimos a su vez mayores a los de los ENI; en tanto que para C =6 los
valores de la red, los CM vy los ENI practicamente coinciden en casi todos los valores.
Asimismo, para C=2 los valores de R(S ) en lared, los CM y los ENI coinciden, en casi
todos los valores de p; en tanto que cuando C =6 los valores de la red son menores a los de los
ENI'y smilaresalos de los CM, en un amplio intervalo de valores de p.

IV.4.1.2.2.3 Conectividades

En los gréficos 43 a 45 se presentan los resultados correspondientes a los valores de
C(SL) Yy C(Sy) en funcion de la presion relativa. El gréfico 43 corresponde a las redes del
grupo f, d 44 d grupo hy d 45 a grupo i. En estos gréficos puede observarse €l efecto de la
correlacion ( estructuralizacion de las redes). Como se habia visto en € capitulo pasado €
tamafio promedio de los sitios con valor de C dado era proporciona a valor de C. Entonces, s
llenan los sitios del més chico d més grande, a medida que aumentan los valores de p,

entonces los valores de C(S.) irdn desde C(S.1)=1, a valores bgjos de p, hasta alcanzar un
valor de C(S.)=C cuando hallan llenado todos los sitios. Por su parte los valores de C(S))
tendran un valor igua a C a inicio del proceso de llenado, Yy tendran un cercano a 6, a final

del proceso. Excepcién a lo anterior son los valores para C =6, puesto que todos los sitios
poseen un vaor de C=6.

IV.4.1.2.2.4 Factor de llenado asistido

En e grafico 46 se presentan los valores de Q a, para cada una de las redes con méxima
correlacion, en funcién del volumen de condensado. En estos graficos se observa que los

valores de Q_ son directamente proporcionales a valor de C. Conforme aumenta el valor de
C aumentan los valores de Q. De este modo € méximo vaor acanzado por Qua
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corresponde a punto Qa =1.343 y V=0.937 para C=2 en tanto que & vaor maximo
alcanzado por la curvade C=6 corresponde a punto Q  =1.045y V=0.851. Nuevamente, €l
comportamiento de los valores de Q,, se encuentra directamente relacionado con los valores
de Ba que como se ha visto disminuye cuando lo hace €l valor de C. A diferenciadel caso de
las redes no correlacionadas en esta ocasion, € efecto de la correlacion en las redes afecta
sensiblemente las interaccion entre elementos vecinos durante el 1lenado.

IV.4.2 Evaporacion capilar

IV.4.2.1 Redes no correlacionadas
IV.4.2.1.1 parametros puntuales

IV.4.2.1.1.1 Volumenes
En los gréficos 47 se presentan los valores de V(S 1), V(BLL), V(Sy) y V(By) en funcion de la
presion relativa p. Los vaores revelan que los procesos de vaciado en las redes no
correlacionadas se encuentran altamente relacionados con valor de la conectividad de la red.
Durante el proceso de vaciado se tiene la ocurrencia de un proceso percolativo. Como o
demostré Neimark [37] el umbral de percolacion se asocia con la posicion de la rodilla de la
curva limite descendente. A vaores elevados de C, la rodilla se desplazara hacia valores
mayores de presién y a vaores bgjos de C larodilla se desplazara hacia vaores merores de
presion. Lo anterior se observa en los valores de V(S.1) y V(BLL). Por ggemplo, el umbral de
percolacién para C =2 se ubica aproximadamente en p» 0.60 y e umbra de percolacion para
C =6 se ubica en p» 0.67. En consecuencia, el ancho del loop de histeresis varia en funcion de
la conectividad.

L os resultados encontrados pueden interpretarse por medio de la teoria de precolacion
[32]. Un diagrama de fases en una transicién percolativa mixta (grafico de Ps vs. Pg; donde Ps
es el umbral de percolacién de sitiosy Pg es € umbra de percolacion de enlaces; véase la
figura 4.3) no correlacionada, indica que a mayores valores de Pg corresponden menores
valores para Ps y viceversa a mayores valores de Ps corresponden menores valores para Pg
[53]. Sabiendo ademés que conforme aumentan los valores de C aumentan los valores de Py,
como se sefido con anterioridad, entonces, se puede predecir que las redes que posean 10s
valores mas bajos de conectividad tengan los valores més elevados de Pg y a su vez los valores
més bajos de Ps, y que |as redes con los valores mas elevados de C posean los valores mas
bajos de P y los valores més elevados de Ps. Como es de esperar, los valores de V(By) y V(Sy)
son proporcionales a los valores de Pg y Ps, respectivamente. De este modo, durante todo el
proceso de vaciado, |as redes con menores valores de C poseen los valores més elevados de
V(By) y también los menores valores de V/(S,) y viceversa, |as redes con mayores valores de C
poseen los valores menores de V(By) y los mayores vaores de V(S,)). Esta situacion se
gemplifica con los graficos 48, en donde se presentan los vaores de V(By) en funcién de
V(S) y los valores de V(S.1) en funcion de V(ByL). Se observa que a un mismo valor deV(B,)
a medida que aumenta C los vaores de V(S,) aumentan también; es decir con un mismo
volumen de enlaces vacios se tiene mayor cantidad de sitios vacios en las redes con mayores
valores de C y menor cantidad en las redes con valores de C bajos. La informacion se

106



complementa al observar que aun mismo vaor de V(B) los valores de V(S ) aumentan a
medida que disminuyen los valores de C.

Ps 1

05

(b)

0 05 1

Ps
Figura 4.3. Diagramas de fases tipico para los umbrales de precolacion de sitios, Ps,y
enlaces, Pg,. (a) situacion de baja correlacion. (b) situacion de ata correlacion.

IV.4.2.1.1.2 Tamafnos

En los gréficos 49 se presentan los valores de R(S. 1), RBLL), R(Sy) y R(By) en funcion
del volumen de condensado en las redes’?. Se representan con diferente color, en funcién de
C, cada una de las redes y los vaores de los tamafios promedio se grafican en escala de
tamarios relativa

Los valores de R(By) son bastante reveladores. En € gréfico correspondiente, el umbral
toma lugar en los puntos de inflexion. Como consecuencia, los valores de R(By) acanzaran
valores cada vez menores antes de alcanzar el umbral de percolacion a medida que disminuyen
los valores de C . Por gemplo, cuando C =6 setiene R(By)»0.72 en & umbral y cuando C =2
setiene R(By)»0.62 en el umbral de percolacion. También, como consecuencia de o anterior,
se observan 5 curvas, separadas unas de otras, para cada valor de C encontrandose en la parte
superior la curva parala red con mayor valor de C y en la parte inferior la curva de lared con
el menor vaor de C. Asimismo, los gréficos de R(Sy) revelan que el tamario de los sitios
vacios siempre toma un valor constante e igual a 0.5, para cualquier valor de C. Dado que son
redes con W=0 cuando comienza e proceso de vaciado en las redes todos los sitios poseen un
valor de radio critico mayor a correspondiente al valor de la presion. De este modo, los sitios
vacian préacticamente en funcion de su vecindad con e cluster formado por los elementos
vacios de condensado. Los valores de R(S ) toman un vaor constante e igual a 0.5 para cas
todos los valores de presién; solo a valores bajos de presion cuando casi todos los elementos
han vaciado, se observan sitios con tamariio diferente a 0.5 llenos. Lo anterior es consecuencia,
como se vera en e péarrafo siguiente, del valor de la conectividad de los sitios unidos a los

12 En este caso resulta conveniente graficar los valores de los tamafios en funcion del volumen en lugar dela
presion, afin de comparacion, puesto la escalalogaritmica de presiones no permite una buena apreciacion de los
valores en las regiones cercanas alos umbral es de percolaciéon.
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enlaces mas pequefios. Los vaores de R(By) coinciden para todas las redes, a excepcion de
una pequefia region de la curva de lared con C =2 ubicada a valores bajos de presion relativa.
Se observa que los enlaces vacian en funcion de su tamafio tomando valores desde uno, d
inicio del proceso de evaporacion, hasta cero, cuando € proceso finaliza

IV.4.2.1.1.3 Conectividades

Los gréficos 50 presentan los valores de C(S) y C(Sy) en funcién del volumen de
condensado en las redes. Se representan con diferente color, en funcion de C cada una de las
redes.

Los gréficos anteriores ayudan a complementar e entendimiento del proceso de
vaciado. Los vaores de C(Sy) toman valores constantes e igudes a valor de C
correspondiente, a igua que los valores de C(S.) en lamayoria de los puntos. Sélo en en las
regiones de presiones bajas, cuando € proceso de vaciado ha finalizado, los valores de C(S.1)
disminuyen de valor de manera drastica, este comportamiento tiene que ver con la existencia
de sitios con valores de C bgos conectados a enlaces con los valores més pequefios de
tamarios. Como es de esperarse los valores de C=6 toman siempre un valor igual a 6. De esta
forma se explica la forma de las curvas de R(S) en las regiones de valores bgjos de V, en
donde se observaban valores de R(S ) muy diferentes a valor medio; lo cual es consecuencia

de que esos sitios se encontraban unidos a los enlaces con el tamafio pequefio y ademés con
valores menores de C, situacion topoldgica que convierte a esos sitios en las Ultimas regiones
que entraran en contacto con € cluster de vapor formado durante el proceso de evaporacion.

IV.4.2.1.1.4 factor de bloqueo
En & grafico 51 se presentan los valores de P p en funcién del volumen de condensado V. Se
representan con colores diferentes las redes con diferente valor de C. Como es de esperar, la

conectividad determinalos valores de P_p. De este modo, |as redes con menores valores de C
poseen los valores menores de Pp (redes con mayores efectos de bloqueo) vy las redes con
valores elevados de C poseen los mayores valores para P p (redes con menores efectos de
bloqueo).

IV.4.2.2 Redes altamente correlacionadas

IV.4.2.2.1 Discusion de parametros puntuales

Se estudio @ caso de las redes con extrema correlacion para cada valor de C: 2-k, 34,
4-i,5-hy 6-f.

IV.4.2.2.1.1 Volumenes
En los gréaficos 52 se presentan los valores de V(S.1), V(BLL), V(S) y V(By) en funcién
de p. En ellos pueden observarse la forma como en cada punto del proceso de vaciado varian

los volumenes de los elementos llenos y vacios. Como se tienen valores diferentes de Fsen
cada red, no resultan tan clara las tendencias, sin embargo se puede observar como la

conectividad resulta ser un factor nuevamente clave en d desarrollo de esos procesos. a

medida que aumenta e valor de C los puntos donde inician la disminucion de los valores de
V(SL) Yy V(BLL) se desplazan hacia valores mayores de p.
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Lainfluenciade la correlacion puede apreciarse con los gréficos 53, en donde setienen
los valores deV(S.) en funcién de V(B.) y los valores de V(S,) en funcion de V(By) y con la
tablas 4.8y 4.9, donde se comparan vaores de V(S) y V(S.) en las redes dd gréfico 53
(correlacion) y del 48 (sin correlacion). Primeramente se observa que los valores de V(S)), de
las redes correlacionadas, alcanzan valores mayores a los alcanzados por las redes no
correlacionadas, a un mismo valor de V(Bv), en un gran nimero de puntos del gréfico (10 de
15 pares de valores de la tabla 4.8). Asmismo, complementando la informacion anterior, se
tiene que los valores de V(S ) de las redes correlacionadas, alcanzan valores casi siempre
menores a los respectivos de las redes no correlacionadas, a un mismo valor de V(B..) (10 de
15 pares de valores de latabla 4.9).

V(SVIV(Bv)=0.2] | V(SV)[V(Bv)=045] | V(Sv)[V(Bv)=0.8]
W=0 [ Wo0 | W=0 [ We0 | W=0 [ W-0
018 [ 026 | 037 | 048 | 077 | 0.83
022 | 028 | 043 | 053 | 086 | 0.89
027 | 029 | 053 | 055 | 095 | 0091
032 | 033 | 062 059 | 098 | 090
037 | 040 | 070 | 067 | 099 | 097

o| || w| | O

Tabla 4.8. Valores de V(Sy) en redes no correlacionadas y altamente correl acionadas
evaluados al mismo valor de V(By). Los valores se tomaron de los gréficos 48 y 53.

— | V(SLU)[V(BLL)=0.2] V(SLL)[V(BLL)=0.45] | V(SLL)[V(BLL)=0.8]
C I w=0 | w0 WEO W50 | W=0 | W0
2 0.22 0.16 0.47 0.37 0.81 0.74
3 0.13 0.10 0.39 0.30 0.77 0.72
4 0.04 0.08 0.27 0.26 0.73 0.70
5 0.01 0.09 0.16 0.26 0.68 0.66
6 0.00 0.02 0.09 0.16 0.63 0.59

Tabla4.9. Vdoresde V(S.|) en redes no correlacionadas y altamente correlacionadas
evaluados al mismo valor de V(By). Los valores se tomaron de los gréficos 48 y 53.

Lo anterior indica que para un mismo vaor de volumen de enlaces vacios, se
encuentran vacios un mayor volumen de sitios en las estructuras correlacionadas y un menor
volumen de sitios vacios en las redes no correlacionadas. Es decir, que el efecto de la
correlacion facilita la invasion de vapor en los elementos de las redes, este efecto también
ocasiona que € la curva limite descendente disminuya su pendiente cuando la correlacion se
hace presente y también explica por qué esa misma curva es bastante vertical en las redes no
correlacionadas.

La teoria de percolacién también proporciona un marco para describir € proceso de
vaciado. Como en el caso anterior de las redes no correlacionadas, un diagrama de fases de
redes correlacionadas indica que a mayores valores de Pg se tienen menores valores de Psy
gue cuando existen mayores valores de Ps se tienen menores valores de Pg. Sin embargo, por
el efecto de la correlacion, € diagrama de fases abarca un intervalo de valores mucho mayor
que en e caso de las redes no correlacionadas; véase la figura 4.3. Como consecuencia de o
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anterior los cambios de valores de Psy Pg son menos abruptos a medida que aumenta la
correlacion. Como se sefial6 también anteriormente, conforme disminuye el valor de C
aumentan los valores de Pg. De esta forma, los valores de V(By) aumentan a medida que
disminuye el valor de C (a medida que aumenta Pg), y viceversa los valores de V(S)
aumentan a medida que aumenta € valor de C (a medida que disminuye Pgy aumenta Ps,
véase e gréfico 53). Sin embargo, los cambios en los valores de V(S,) conforme cambia €
valor de C, son mucho menores para el caso de |as redes correlacionadas cuando se comparan
con los respectivos de las redes no. Es decir, se cumple lo sefiadlado en el diagrama de fases de
redes correlacionadas: 1os cambios de Ps son bastante graduales a medida que se mueve €
valor de Pg.

IV.4.2.2.1.2 Tamafios

En los gréficos 54 se presentan los valores de R(S.L), R(BLL), R(S) y R(By) en funcién
de & volumen de condensado en las redes, V.

Se advierte el siguiente comportamiento: a un mismo valor de V se tienen mayores
valores de R(B,) a medida que €l valor de C aumenta. El comportamiento anterior es similar
a de las redes no correlacionadas y se relaciona con las caracteristicas de los procesos
percolativos involucrados. Es decir para alcanzar € umbra de percolacion se necesita que
vacien una mayor cantidad de enlaces a medida que disminuye el valor de C. De este modo,
dado que lared con C=2 es la que requiere la mayor fraccion de enlaces vacios, es la que
alcanza menores vaores de R(B\) (puesto que tiene mayor nimero de enlaces vacios, 1os
valores de R(By) son més cercanos d valor de Rg). Lagréficade R(S)) es particularmente
reveladora de la estructuraizacion de las redes correlacionadas. En € intervalo
correspondiente a los valores V»0.7 y V»1.0 los valores de R(S,) revelan € tamafio de los
sitios conectados a | os primeros enlaces que evaporan de condensado capilar: es decir aguellos
sitios conectados a los enlaces de mayor tamafio. En el capitulo anterior se establecio que en
las redescon C=6y C=2 los enlaces de mayor tamafio se conectan a los sitios de mayor
tamafio; y en las redescon C=3,4y 5 los enlaces de mayor tamafio se conectaban a los sitios
del menor tamafio posible. Como consecuencia de |o anterior, a un mismo valor de V (V»0.73
VE »1.0): R(S)[C=6]> RS[C=2]> R(S,)[C=3,4,5]. Los gréficos de R(S.) y R(B.)
complementan la informacion. En estos se observa que € tamafo de los elementos llenos
disminuye de tamafio a medida que lo hace € valor de V. En los gréficos de R(S ) se observan
también los efectos de bloqueo de elementos. En la regién situada a valores menores a V»0.42
los valores de R(S) aumentan de magnitud en todas |as redes, menos en la que posee €l valor
de C=6. Cabe sefialar que & comportamiento sefialado anteriormente se presenta cuando los
valores de V(S.L) son minimos, por 1o que e nimero de elementos involucrados es muy
pequefio. No obstante, se explica por el hecho de encontrar sitios de tamafio grande, con bajos
valores de C y conectados a enlaces de tamafios pequefios, como se vera en la siguiente
seccion.

IV.4.2.2.1.3 Conectividades

Los gréficos 55 presentan los valores de C(S.) y CS)) en funciéon del volumen de
condensado en las redes, V. En éstos se revelan aspectos de suma importancia. De forma
intuitiva se esperaria que e proceso de vaciado en los sitios comenzaria en agquellos con los
mayores valores de C. Sin embargo, de las graficas anteriores se observa que € proceso de
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vaciado seinicia en los sitios con menores valores de C, como lo indican los valores de C(S,).
De esta forma, cuando los valores de V son cercanos a la unidad, los valores de CS,) alcanzan
magnitudes menores (C(Sy)»2), y a medida que disminuye el valor de V los vaores de C(S))
aumentan, hasta que se hacen iguales al valor respectivo de C, momento en que toman ese
valor constante. Sin duda alguna, ese comportamiento tiene que ver con e hecho de gque los
enlaces de mayor tamafio (aquellos donde comienza el proceso de vaciado) se encuentran
conectados a sitios con \elores de C=2 (situacion prevaleciente en lasredes con C =3,4,5). Por
su parte los valores de C(S.) indican que los sitios llenos disminuyen de conectividad a
medida que disminuye V. Se puede observar que cuando V es aproximadamente menor a 0.42,
los valores disminuyen drasticamente de valor, este punto aclaralo sefialado la Ultimalinea de
la seccién anterior.

IV.4.2.2.1.4 Analisis del factor de bloqueo

En & gréfico 56 se presentan los valores de P p para las redes atamente
correlacionadas condiferentes valores de C y en funcién del volumen de condensado V. Este
gréfico muestra diferencias con respecto a equivalente de las redes no correlacionadas
(gréfico 51). Puede observarse que los valores de P p de las redes correlacionadas son
mayores a |os respectivos de las redes no correlacionadas. Los menores valores de P p en las
redes correlacionadas se encuentran cuando C =2 (red con mayores efectos de bloqueo). Para
valores de V mayores aV»0.88 se observa que € valor de P_p aumenta en forma directamente
proporcional a valor de C (En ese intervalo coinciden las curvas de C=4y 5). Esa region
corresponde a valores cercanos a las rodillas de las curvas limites descendentes. Ese punto se
asocia a umbral de percolaciéon. Sin duda alguna, la relacién que mantienen los umbrales de
percolacion con respecto a la conectividad (a mayor C menores umbrales de percolacion y
mayores valores de presion) explican los valores de Pp en funcion de C para V>0.88.
Cuando V<0.88 los valores de P.p no siguen de manera rigurosa la tendencia anterior; no

obstante, se observala siguiente relacion: P, (C =2)< P, (C =3)< P, (C=456).

IV.4.2.2.2 Parametros globales
En latabla 4.8 se presentan los valores de Mr .

k ] [ h g f e d c b a
0.7710.84 | 0.880.89| 090 | 0.90(0.90| 0.90 | 0.90 0.89| 0.89
- 1058|069|0.72|078|081|0.83| 084|084 0.84|0.83
- - 1045|056| 060 | 068|0.73| 0.78 | 0.81 0.82| 0.81
- - - 1039|056 |057|061|0.70|0.79 0.81|0.81
- - - - - [048[0.53| 062|076 0.80|0.80

(o212 E-N NV AN N}

Tabla4.8. Vaoresde Mrr enlasredesdelatabla4.1. Las celdas en color gris corresponden
aredes de correlacion bgjay las azules a redes de mediana a elevada correl acion.

Los resultados de la tabla anterior indican puntos interesantes. En primer lugar indican que por

efecto de la correlacion los valores de Mgr disminuyen. Esto se reflgia en la disminucion de
estos valores sobre cada filaa medida que se va de derecha a izquierda. En segundo lugar, que
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por efecto del aumento de la conectividad los valores disminuyen. Esto dltimo se puede
apreciar a notar que sobre una misma columna los valores disminuyen. La forma en que los
valoresde Mr disminuyen por efecto de la correlacion depende fuertemente del valor de C;
por gemplo, para C=2 & vaor minimo es 0.77 (2-k) y para C=6 & vaor minimo es 0.48 (6-
f).

IV.4.3 Efecto de la conectividad y correlacion sobre las isotermas

Todos los resultados anteriores son sumamente interesantes. Sin duda alguna las
formas de los loops de histeresis se veran afectados sensiblemente por efecto de la correlacion
y la conectividad.

La propagacion del avance del menisco en el llenado y el Ilenado retrasado de sitios,
como se vio anteriormente, son précticamente nulos en redes no correlacionadas. Esto permite
predecir que las curvas limites ascendentes coincidirdn s se tienen los mismos valores de Fsy
Fg.

Pero cuando hay correlacion, la propagacion del avance del menisco variarg,
dependiendo del valor de la conectividad de |os sitios. Cuando |os sitios son con bajos valores
de C, e avance es maximo y cuando los valores de C son elevados, € avance es minimo®.
Esto fundamenta una base para suponer que conforme disminuye la conectividad es mas
factible que las curvas limites ascendentes se desplazaran hacia valores de p menores
conforme los valores de C disminuyen, en redes con los mismos vaores de Fsy Fg. Por su
parte e |lenado retrasado de sitios aumenta a media que lo hacen los vaores de C. Esto
permite predecir que conforme aumenten los valores de C serd més factible que las curvas
limites ascendentes se desplacen a valores mayores de p, en redes con los mismos valores de
F sy Fg.

13 Esto tiene que ver con el hecho de que en redes correlacionadas existen preferentemente dos valores deC en
lossitios: 2y 6. Cuando C es bajacasi todos los sitios tienen C=2 y cuando C es altacasi todos|os sitios tienen
C=6, tal y como sevio en el capitulo anterior.
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IV.4.4 Gréficos de resultados
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Gréaficos 30. Vaoresde V(S.), V(Sy), V(BLL) Yy V(By), parala condensacién, para redes no
correlacionadas en funcion de la presion relativa. En color negro se representan |os valores de
lared 2-a, enrojo losdela 3-a, en azul losdela4-a, en verde losdela5-ay en cafélos de la

6-a
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Graficos 31 Vaoresde R(S ), R(Sy), R(B.L) y R(By), parala condensacién, para redes no
correlacionadas en funcion de la presion relativa. En color negro se representan los valores de
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lared 2-a, en rojo los dela 3-a, en azul los dela4-a, en verde los dela5-a y en cafélosde la

6-a

0.85

Gréaficos 32. Vaoresde C(S 1) y C(Sy), parala condensacién, para redes no correlacionadas
en funcion de la presién relativa. En color negro se representan los valores de lared 2-a, en
rojo losdela3-a, enazul losdela4-a, en verdelosdela5ay en cafélosdela6-a
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Graficos 33. Volumenes puntuales, parala condensacion, en funcién de la presion en lared 4-
a. En color rojo se presentan los valores de V(BL) y V(Bv) y en negro losde V(S 1), V(S)). Las
lineas unidas por circulos representan alared, los cuadrados alos CM vy los triangulos a los

R(BLL)’ R(SLL)

ENIL.

R(B). R(S,)

bt
©

o
=)

o
o

o
e

o

Graficos 34. Tamarfios puntuales, para la condensacion, en funcion de la presion en lared 4-a.
En color rojo se presentan los valores de R(B. ) y R(By) y en negrolosde R(S ), R(S)). Las
lineas unidas por circulos representan alared, los cuadrados alos CM vy los triangulos a los

ENIL.
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Graficos 35. Conectividades puntuales, para la condensacion, en funcion de la presiéon en la
red 4-a. Las lineas unidas por circulos representan alared, los cuadrados alos CM y los
tridngulos alos ENI.
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Gréficos 34. Valores de Q. en funcién del volumen de condensado en las redes tipo a (ver
tabla 4.1). En color negro se muestran los valores para C=2, enrojo C =3, enazll C =4, en
verde C=5y en café C =6.
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Graficos 35. pardmetros puntuales relativos a volumen, parala condensacion, en redes
correlacionadas en funcion de la presion relativa. En color negro se representan |os valores de
lared 2-f, en rojo los de la 3-f, en azul los de la 4-f, en verde los de la 5-f y en café los de la 6-
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Gréficos 36. parametros puntuales relativos a volumen, para la condensacion, en redes

correlacionadas en funcion de la presién relativa. En color negro se representan los valores de
lared 2-h, enrojo los de la 3-h, en azul losdela4-h y en verde los de la 5-h.
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Graficos 37. pardmetros puntuales relativos a volumen, para la condensacion, en redes

correlacionadas en funcidn de la presion relativa. En color negro se representan los valores de
lared 2-i, enrojo losdela3-iy en azul losdela4-i.
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Gréaficos 38. Vaoresde V(S 1), V(Sv), V(BL) Yy V(By), parala condensacion, en funcion de la
presion relativa en las redes tipo f. Las lineas unidas por circulos representan alared, los
cuadrados alos CM y los tridngulos a los ENII.
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Graficos 39. parametros puntuales relativos al tamafio, para la condensacion, en redes
correlacionadas en funcion de la presidn relativa. En color negro se representan los valores de
lared 2-f, en rojo los de la 3-f, en azul los dela4-f, en verde los de la 5-f y en café los de la 6-

f.
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Graficos40. pardmetros puntuales relativos al tamafio, para la condensacion, en redes
correlacionadas en funcion de la presion relativa. En color negro se representan |os valores de
lared 2-h, enrojo los de la 3-h, en azul losdela4-h y en verde los de la 5-h.
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Graficos41. pardmetros puntuales relativos al tamafio, para la condensacion, en redes
correlacionadas en funcion de la presion relativa. En color negro se representan los valores de
lared 2-i, enrojo losdela3-i y en azul losdela4-i.
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Gréaficos42. Vaoresde R(S 1), R(Sy), R(Bw) Yy R(By), parala condensacion, en funcion de la
presion relativa en las redes tipo f. Las lineas unidas por circulos representan alared, los
cuadrados alos CM y los tridngulos a los ENII.
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Graficos 43. pardmetros puntuales relativos a la conectividad, para la condensacion, en redes

correlacionadas en funcion de la presion relativa. En color negro se representan los valores de

lared 2-f, en rojo los de la 3-f, en azul los dela4-f, en verde los de la 5-f y en café los de la 6-
f.

Graficos 44. parametros puntuales relativos a la conectividad, para la condensacion, en redes
correlacionadas en funcion de la presién relativa. En color negro se representan los valores de
lared 2-h, enrojo los de la 3-h, en azul losdela4-h y en verde los de la 5-h.
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Graficos 45. pardmetros puntuales relativos a la conectividad, para la condensacion, en redes
correlacionadas en funcién de la presidn relativa. En color negro se representan los valores de
lared 2-i, enrojo losdela3-i y en azul los de la 4-i.
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Graficos 46. Vaores de Q a en funcién del volumen de condensado en las con méxima
correlacion (ver tabla4.1). En color negro se muestran los valores para C =2 (2-k), en rojo
C=3(3j), enazul C =4 (4-i), enverde C=5 (5-h) y en café C=6 (6-f).
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Graficos47. Vaoresde V(S.), V(Sv), V(BLL) y V(Bv) durante la evaporacion, para redes no
correlacionadas en funcion de la presion relativa. En color negro se representan |os valores de
lared 2-a, en rojo los dela 3-a, en azul los de la4-a, en verde losdela5-ay en cafélos dela

6-a
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Gréaficos48. Vaoresde V(S ) en funcion de V(BLL) y deV(Sy) en funcién de V(B,), durante
la evaporacion, para redes no correlacionadas. En color negro se representan los valores dela
red 2-a, enrojo los dela3-a, en azul los de la4-a, en verde los dela5-a y en café los de |la 6-

a.
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Graficos49. Vaoresde R(S.), R(Sv), R(B.L) y R(By) durante la evaporacion, para redes no
correlacionadas en funcion del volumen de condensado en las redes. En color negro se
representan los valores de lared 2-a, en rojo los de la 3-a, en azul los de la 4-a, en verde los de

la5-ay encafélosdela6-a.
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Graficos 50. Vaoresde C(S1) y C(Sy), durante la evaporacion, para redes no correlacionadas

en funcion del volumen de condensado en las redes. En color negro se representan los valores

delared 2-a, enrojolosdela3-a, en azul los de la 4-a, en verde los de la5-a y en café los de
la6-a
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Gréfico51. Valores de P p, durante la evaporacion, para redes no correlacionadas en funcién
del volumen de condensado en las redes. En color negro se representan los valores de lared 2-
a, enrojolosdela3-a en azul losdela4-a, en verde los de la5-ay en café los de la 6-a.
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Gréficos52. Vaoresde V(S.1), V(S)), V(BLL) y V(By) durante |a evaporacion, para redes

altamente correlacionadas en funcion de la presion relativa. En color negro se representan los
valoresdelared 2-k, en rojo losdela 3-j, en azul losde la4-i, en verde los de la 5-hy en café
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Gréaficos53. Vaoresde V(S ) en funcion de V(BLL) y deV(Sy) en funcién de V(By), durante

la evaporacion, para redes altamente correlacionadas. En color negro se representan los

valores de lared 2-k, en rojo losdela 3-j, en azul losdela 4-i, en verde los de la5-hy en café

los de la 6-f.
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Gréficos54. Vaoresde R(S 1), R(S)), R(BLL) y R(By) durante la evaporacion, para redes

altamente correlacionadas en funcién del volumen de condensado. En color negro se

representan los valores de lared 2-k, en rojo los de la 3-j, en azul los de la4-i, en verde los de

la5-hy en café los de la 6-f.
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Gréaficos 55. Valoresde C(S.) y CSy) durante la evaporacion, para redes altamente

correlacionadas en funcién del volumen de condensado. En color negro se representan 1os
vaores de lared 2-k, enrojo los de la 3-j, en azul los de la4-i, en verde los de la5-hy en café

los de la 6-f.
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Gréaficos 56. Vaores de P p durante la evaporacion, para redes altamente correlacionadas en
funcion del volumen de condensado. En color nego se representan los valores de la red 2-k,

enrojo losdela3-j, en azul los de la4-i, en verde los de la5-h y en café los de la 6-f.
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Gr afico 57. Isotermas de adsorcion de redes no correl acionadas con los mismos valores de Fg

y Fsy diferentes valores de C. En color negro se representa lared 2-a; en rojo, la 3-a; en azul,
lad-a; en verde, la 5-a; en café, la6-a; y con triangulos los ENI. Puede observarse como todas
las curvas limites ascendentes coinciden y como las curvas limites descendentes se separan en

funcion del valor de C.
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Gré&fico 58. Isotermas de adsorcion de redes correlacionadas con los mismos valores de Fg y
Fsy diferentes valores de C. En color negro se representalared 2-f; en rojo, la 3-f; en azul, la
4-f; en verde, la5-f; en café, la6-f; y con triangulos los ENI. (@) 1sotermas normalizadas al
volumen de los enlaces. (b) Isotermas con 50% en volumen de sitios y de enlaces. ()
| sotermas normalizadas con el volumen de los sitios.
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Gréfico 59. Isotermas de adsorcidn de redes correlacionadas con los mismos valores de Fg y

Fsy diferentes valoresde C. En color negro se representa lared 2-i; en rojo, la 3-i; en azul, la
4-i; y contriangulos los ENI. (@) Isotermas normalizadas a volumen de los enlaces (b)
| sotermas con 50% en volumen de sitios y de enlaces. (¢) | sotermas normalizadas con el
volumen de los sitios.
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Graficos60. |sotermas en diferentes tipos de redes. (@) extrema correlacion y minima
conectividad (red 2-k). (b) sin correlacion y conectividad intermedia(red 4-a). (c) intermedia
correlacion y conectividad(red 4-f). (d) extrema correlacion y conectividad(red 6-f).
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Vv RESULTADOS Y DISCUSION SOBRE SORCION DE
NITROGENO: PARTE 2: BARRIDOS PRIMARIOS

En este Ultimo capitulo se presentan y discuten los resultados correspondientes a los
barridos primarios ascendentes y descendentes de la sorcion de N, a 77 K en las redes

construidas. Se pretende presentan y discutir las caracteristicas cuaitativas de |os barridos
cuando dos efectos estructuralizan las redes. la correlacion y la conectividad. Por otra parte se
evalUan los factores de llenado asistido en los barridos primarios ascendentes, Qpa 'y SU

relacion con los correspondientes valores hallados en las curvas limites ascendentes de Q a asi
como los valores de |os factores de blogueo en los barridos primarios descendentesy su

relacion con los valores correspondientes a las curvas limites descendentes.

V.1 Redes estudiadas

Se presentan |os resultados correspondientes Unicamente a la familia de s =8, tomando
dos tipos de estructuras, no correlacionadas (tabla 5.1) y correlacionadas (tabla5.2).

Rs(A) Re(d) CT W Tipo
80 32 2 0 |
80 32 4 0 1l
80 32 6 0 I

Tabla 5.1. Caracteristicas de las redes de baja correlacion.

Rs(A) Rs A T w Tipo
34 32 2 033 IV
43 32 4 031 V
52 32 6 014 WV

Tabla5.2. Caracteristicas de las redes con alta correlacion.

V.2 Ecuaciones para el factor de bloqueo en un barrido primario descendente

Hay que tomar en cuenta que un aspecto importante que define las caracteristicas de
este tipo de barridos es €l punto de inversion, el cual es € punto sobre la curvalimite
ascendente donde la presién es reducida e inicia el barrido. La presidn en ese punto se denota
como p*. En ese punto e volumen de condensado en lared es V., (0, p*): El factor de
blogueo evaluado alapresion p y volumen V, sobre el barrido primario descendente se define
como:

) or
o, (5 p)=Yal:P)- Va5 p) -

Ver(p'.p)

donde V} (0, p*) es €l volumen de condensado en lared en el punto de inversion; VLF,i(O, p ,p)

es el volumen de condensado en lared alapresion p en e barrido; y VL“,ﬂ(p* ,p) es el volumen
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de condensado que hubiera evaporado en los CM, desde p* hasta p. L égicamente se tiene que
p*>p.

V.3 Ecuaciones para el factor de llenado asistido en un barrido primario
ascendente

Nuevamente hay que tomar en cuenta € punto de inversién ala presion p*, que es punto en

donde la presion aumenta de valor sobre la curva limite descendente. Cualquier valor de

presion p, sobre el barrido primario ascendente serd siempre mayor ap* y cualquier vaor de

volumenV, sera siempre mayor a volumen V*. El factor de llenado asistido evaluado ala

presion p y volumen V sobre un barrido primario ascendente se define como:

, VR%p* p;
PV )= B 74
QBA(p p ) VB'\'/L p.p (74)

donde VBF;(p* , p) es el volumen de condensado vuelto adsorber en lared desdep* hastap;y
\VA ( P, p) es el volumen de condensado que hubiera sido llenado en los CM desde p* hasta p.

V.4 Resultados
V.4.1 Barridos

Se determinaron barridos primarios ascendentes y descendentes en cada una de las
redes delastablas 5.1y 5.2, usando el algoritmo sefidlado en & capitulo 1. Se obtuvo un juego
completo de barridos en cada red que pudieran cubrir diversas zonas de las curvas limite. Los
resultados se presentan en los gréficos 61 y 62. El grafico 61 corresponde alasredes dela
tabla5.1y el 62 alasredesdelatabla’5.2.

V.4.2 Factores de bloqueo y de llenado asistido

Se cacularon los factores de bloqueo para las curvas limites descendentes y 1os
barridos primarios descendentes en cada una de las isotermas presentadas enlos dos gréficos
anteriores. Los resultados se presentan en los gréficos 63 (redes no correlacionadas) y 64
(redes altamente correlacionadas). Ademas, se calcularon también los factores de |lenado
asistido en las curvas limites ascendentes y barridos primarios ascendentes correspondientes a
las isotermas de redes altamente correlacionadas. L os resultados se presentan en los gréficos
65. No se presentan esos mismos resultados para las redes no correlacionadas, debido a que
como se vio en € capitulo anterior, los valores de QA son préacticamente constantes e iguales a
la unidad.

V.5 Discusion
V.5.1 Barridos descendentes

Interesantes caracteristicas presentan € aspecto de los barridos. Resulta clara una
diferencia cualitativa entre los barridos correspondientes a redes correlacionadas y no
correlacionadas. Los barridos de | as redes no correlacionadas poseen una pendiente mayor a
los encontrados en |as redes correlacionadas. En los barridos descendentes de las redes no
correlacionadas se puede distinguir claramente ura rodilla correspondiente sin lugar a dudas a
un umbral de precolacion; en tanto que en las redes correlacionadas la forma de la rodilla no
se encuentra tan bien definida
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Por otra parte se distingue también una diferencia dentro de los barridos descendentes

de las redes correlacionadas. Consiste en que a medida que aumentan los valores de C la
posicion de larodilla tiende a coincidir en mayor medida con las curvas limites descendentes;

y amedidaque losvaoresde C disminuyen |os barridos comienzan a desorber
sustancialmente en puntos cercanos alas curvas limites ascendentes. El efecto anterior se
puede apreciar visuamente en las isotermas del siguiente modo: Cuando C =2 casi todos los
barridos no poseen unarodillay poseen una pendiente positiva en cas todos los valores de p,
sin duda alguna esto se relaciona con la ocurrencia inmediata de evaporacion capilar a partir
de p*; sdlo los barridos ubicados a val ores elevados de p poseen una rodilla bien definida, sin
duda alguna por €l umbral de precolacién resultante de la gran cantidad de elementos llenos de
condensado capilar. En € otro extremo setiene €l caso de C =6, en esos barridos se distinguen
dos zonas, una de muy baja pendiente y otra con valores de pendiente mucho mayor y
coincidente con los valores de las curvas limites descendentes. En la zona de baja pendiente
toman lugar preferentemente procesos de adel gazamiento de la capa adsorbida en las redes y
casi nula evaporacion capilar; y en las zonas de gran pendiente, toman lugar preferentemente
evaporacion capilar. Como es de esperar en |os barridos situados a valores elevados de p*, la
pendiente de la primer zona es mucho menor que las correspondientes a los barridos de
valores bajos de p*.

V.5.2 Barridos ascendentes

Nuevamente se encuentran caracteristicas diferentes entre los barridos de |as redes
correlacionadas y no correlacionadas. En las redes no correlacionadas la condensacién capilar
toma lugar en puntos casi coincidentes con las curvas limites ascendentes. Este
comportamiento puede explicarse tomando en cuenta que e vaciado de las redes no
correlacionadas es drastico y verificado en un intervalo de valores de p menores a caso
correlacionado. De esta formg, en puntos de las curvas limites descendentes situados por
debajo del umbral de precolacion (rodilla) gran cantidad de elementos se encuentran vacios.
Siendo asi, € llenado de gran cantidad de los sitios tomara lugar cuando la presién relativa
corresporda a su tamafio y cuando hallan llenado sus C enlaces (punto cas coincidente con €l
valor de p en la curva limite ascendente a mismo valor de V en p*)

En las redes correl acionadas se observa también ese comportamiento, pero varia
dependiendo del valor de C . A medida que disminuyen los valores de C, la condensacion
capilar toma lugar apreciablemente a valores de p con valores cada vez més cercanos a los
vaoresde p* ; y cuando los valores de C son elevados, la condensacion capilar toma lugar
apreciablemente en valores de p cada vez més cercanos alos valores de p de las curvas limites
ascendentes con los mismos valores de V en p*. Lo anterior puede entenderse tomando en
cuenta que cuando se tienen vaores de C =2 |os efectos de llenado asistido son maximos, esto
implica que en los barridos una gran cantidad de enlaces podran llenar alos valores de p
correspondientes a sus tamafios; los barridos no coinciden en general con las curvas limites
ascendentes, debido a que en esta Ultima gran cantidad de sitios llenan a valores de p mayores
alos correspondientes a su tamario, debido a los efectos de llenado retrasado. Por su parte,
cuando C =6 gran cantidad de sitios, por los valores elevados de C y bgjos valoresde Ba y
valores elevadosde Srr, llenaran hasta que posean C-1 enlaces |lenos, esto tomara lugar
précticamente cuando se halla coincidido con la curva limite ascendente.
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V.5.3 Factores de llenado asisitido

Los vaoresde Q indican como se habia visto en capitulo anterior, que dependen del valor de
C . Los valores de Qga dependen de los valores de V en p*. A medida que disminuyan esos
valoresdeV, los vaores de Qsa aumentaran también. Sin duda alguna esto se relaciona con €l
hecho de que menores valores de V se tiene una mayor cantidad de enlaces vacios, los cuales
pueden llenar asistidamente.

V.5.4 Factores de bloqueo

|El examen de los valores de P resulta muy interesante. Se nota una diferencia
cualtivativa entre los valores encontrados entre las redes correlacionadas y no correlacionadas.
Cuando se tiene nula correlacion los valores de los barridos coinciden con los encontrados en
las curvas limites descendentes™®. Cuando se tiene alta correlacion, los valores de los barridos

divergen de los valores de las curvas limite descendentes, dependiendo del valor de C: a

menoresvaloresde C, lacoincidenciaes mayor y avalores elevados de C ladivergenciaes
mayor.

Las caracteristicas de las redes no correlacionadas indican un hecho muy importante:
que los valores de P dependen en gran medida de los valores de V y no de su distribucion en €
espacio o de los tamafios de los elementos |lenos. Esto puede entenderse s se toma en cuenta:
primero, que los tamafios de los elementos |lenos tanto en ambas curvas limites (ascendete y
descendente) poseen un tamafio igual alos vaores medios, tal y como sevio en € capitulo
anterior; y segundo, que la mayoria de los sitios inician su llenado en las curvas limites
ascendentes, cuando casi todos los sitios han llenado. Lo anterior implica que en las curvas
limites ascendentes se encontrarén en todo momento del llenado de sitios, clusters formados
por elementos llenos de gran tamafio, verificandose asi en los barridos descendentes un
proceso percolativo local, determinado por e valor de C delared en cuestion.

Las caracteristicas de | as redes correlacionadas indican que los valores de P dependen
de ladistribucion de los valoresde V en lared y de los tamafios y conectividades de los
elementos llenos.

141 osvalores de Pgp no coinciden con Py avalores deV cercanos a los puntos de inversion. Sin embargo, esas
zonas corresponden a un intervalo de valores deV mucho muy pequefio, teniéndose una coincidencia entre los
valores dePgp y P, p en casi todoslosintervalos de valores deV.
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V.6 Gréficos
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Figure 1. N, sorption isotherms at 77 K on type |, 3D porous networks. Boundary, primary

ascending and primary descending scanning curves are shown. C is labelled as <C> in the
plots.
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Figure 2. N2 sorption isotherms at 77 K on type IV, 3-D porous networks. Boundary, primary

ascending and primary descending scanning curves are shown. C is labelled as <C> in the

plots.
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Figure 4. Pore-blocking factors for descending boundary (DB) and primary desorption (PD)

scanning processes on heterogeneous type | (W = 0) networks. .C is labelled as <C> in the
plots.
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Figure 5. Pore-blocking factors for descending boundary (DB) and primary desorption (PD)
scanning processes carried out on heterogeneous type IV W > 0) networks. .C is labelled as

<C> intheplots.
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Figure 6. Pore-assisting factors Q) calculated for ascending boundary (AB) and primary

ascending (PA) scanning curves for type IV porous networks. C is labelled as <C> in the
plots.
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Vi CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS.

L os resultados encontrados en este trabajo permiten establecer las siguientes conclusiones
generales.

1. Lacorrelaciony los valores de conectividad promedio de un medio mesoporoso
pueden determinar en gran medida las caracteristicas topol 6gicas. A valores elevados
de correlacion los poros se segregan preferentemente en dos zonas. una formada por
poros con baja conectividad y otra formada por poros de elevada conectividad. La
relacion numérica que mantengan esas dos grandes zonas dependera del valor de
conectividad promedio. A su vez, |0s poros se segregan en zonas formadas por
elementos de tamarfio similar.

2. Las caracteristicas topol 6gicas de un medio mesoporoso influyen en gran medida las
formas de los loops de histeresis. A valores elevados de conectividad promedio y ata
correlacion las curvas limites ascendentes se desplazan a valores mayores de presion.
A vaores bajos de conectividad promedio y ata correlacién las curvas limites
descendentes se desplazan a valores menores de presion. Las curvas limites
descendentes se extienden a mayores interval os de presion en presencia de ata
correlacion y los umbrales de percolacion se desplazan a valores mayores de presion
relativa

3. Las caracteristicas topol 6gicas también influyen sobre la forma de los barridos
ascendentes y descendentes dentro de un loop de histeresis. Estas caracteristicas
dependen enormemente de las interacciones entre poros durante |os procesos de
Icondensacion capilar y de los efectos de blogueo de poros durante la evaporacion

capilar.

Asimismo, se pueden establecer |as siguientes perspectivas

1. Estetrabajo provee un marco conceptua a partir del cual pueden inferirse las
caracteristicas topol égicas de un medi mesoporoso analizando la forma de los loops de
histeresis y los barridos de las isotermas de Nitrégeno a 77K.

2. Losresultados facilitan €l camino pararesolver uno de los aspectos clave en € andlisis
de la textura de medios mesoporosos: la determinacion exacta de las distribuciones de
tamarfio de poro y otros parametros como la conectividad. Todos los resultados de este
trabajo pueden clarificar puntos importantes a momento de interpretar parametros
texturales calculados con los métodos utilizados hoy en dia

3. Finalmente, provee una herramienta sin duda alguna importante para caracterizar
topol ogias de medios porosos: factores de bloqueo. Uno de los trabgjos a futuro sera el
desarrollo de métodos para su calculo.
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