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INTRODUCCION

Los procesos capilares, durante los cuales dos o mds fases se
enfrentan por la posesién del espacio poroso cuando las fuerzas
capilares son dominantes, revisten una gran importancia tanto desde el
punto de vista fundamental como aplicado: fundamentalmente, debido a que
una muy nueva serie de aproximaciones como la teoria de percolacién y el
método fractal son requeridas para la comprensién de las transiciones de
fase y de las complejas estructuras que se producen y, aplicadamente,
por la gran variedad de medios naturales y procesos industriales en que
toman parte (mojabilidad de suelos de cultivo, comportamiento de
acuiferos, secado, etc.), siendo para nosotros la aplicacién méas
importante la recuperacién secundaria y mejorada de petréleo.

Debido a lo anterior este campo ha recibido gran interés por parte
de numerosos grupos de investigadores, que han realizado trabajos en una
gran variedad de aspectos, y que sin embarge han descuidado
completamente dos puntos fundamentales y de enormes consecuencias en el
andlisis de los procesos capilares: (i) la descripcién adecuada del
medio poroso, en base a un modelo que debe reunir tres caracteristicas
esenciales. Este debe ser autoconsistente (la estructura que representa
debe poder existir en realidad), verosimil (debe ser la representacidén
mas probable del medio poroso real), y certificado (sus parametros
estadisticos se deben ajustar a los requeridos), y (ii) los fendémenos
cooperativos que presentan los meniscos alojados en tales medios, dada
su importancia decisiva en el curso de los procesos capilares, deben ser
tomados en cuenta.

El objeto y 1la originalidad de esta tesis es precisamente
incorporar estos dos ultimos aspectos por medio de 1lo que se ha
dencminado “descripcién dual" de los medios heterogéneos, propuesta hace
diez aflos por V. Mayagoitia y colaboradores. Tal teoria permite
describir objetos complejos muy variados como las estructuras porosas,
las superficiles adsorbentes de potencial heterogéneo, los productos de
agregacién densos y arborescentes, los copolimeros estadisticos, las

membranas poliméricas, las espumas, etc.



CAPITULO 1. GENERALIDADES

1.1. PROCESOS CAPILARES

Los procesos capilares son aquéllos en los cuales dos o mas fases
se enfrentan por la posesién del espacio poroso cuando las fuerzas

capilares son dominantes. Como ejemplos podemos citar:

PROCESO FASE INVASORA FASE DESPLAZADA
Condensacién Liquido Su Vapor
Capilar
Evaporacién Vapor Su Liquido
Capilar
Imbibicidén Liquido Fluido No

Mo jante Mo jante
Drena je Fluido No Liquido

Mo jante Mo jante
Penetracién Liquido Vacio

No Mo jante
Retraccién Vacio Liquido

No Mojante

Desplazamiento Fluido Fluido No
Inmiscible Miscible

La distincién entre estos procesos no es necesariamente nitida.
Este punto de vista se puede sostener facilmente por medio de las
siguientes consideraciones: en el mecanismo de condensacién capilar
interviene fuertemente la imbibicidén, y en el mecanismo de evaporacioén,

el drenaje. La imbibicién contra el vacio de un liquido que se



desparrama apreciablemente sobre la superficie, se asemeja a la
condensacidén. La imbibicidén con atrapamiento apreciable se asemeja a un
desplazamiento inmiscible, etc.

Los procesos capilares revisten una gran importancia tanto desde el
punto de vista fundamental como aplicado:
- Fundamentalmente, debido a que su comprensién es un reto interesante
que rebasa el ambito de 1la descripcién de estructuras estables o
metatestables, y requiere de la consideracién cuidadosa de los aspectos
dinamicos de estos procesos. Una muy nueva serie de aproximaciones como
la teoria de percolacidén y el método fractal son requeridas para la
comprensién de las transiciones de fase y de las complejas estructuras
de las diversas fases dentro del medio poroso que se producen. Sin
embargo, la descripcién de la estructura porosa en si ha sido descuidada
por los diversos autores. Esta solamente puede realizarse de manera
satisfactoria en base a un modelo autoconsistente (la estructura que
representa debe poder existir en realidad), verosimil (debe ser la
representacién mas probable del medio poroso real), y certificado (sus
parametros estadisticos en cuanto a las distribuciones de tamafio de los
elementos y las correlaciones topolégicas que guardan entre si se deben
ajustar a los requeridos). Otra de las deficiencias que guardan los
tratamientos actuales sobre procesos capilares, consiste en que la
teoria de la capilaridad de Young (1), Defay (2) y otros, que ha
demostrado su validez en muchos terrenos, no es adecuada con propiedad
al caso de los medios porosos, sobre todo en los procesos en los que la
fase mojante es invasora, al no considerar las interacciones entre
meniscos que se presentan, y que son de dos tipos: (i) asistidas, 1la
coalescencia de meniscos ocasionando transiciones de fase adelantadas, y
(ii) retrasadas, cuando la falta de continuidad de un menisco
obstaculiza dichas transiciones.
- En cuanto a sus aplicaciones, una gran variedad de medios naturales
{suelos de cultivo, acuiferos, mantos petroleros y geotérmicos) vy
sintéticos (materiales de construccién, adsorbentes y catalizadores) son
porosos, Yy los procesos capilares se ven involucrados en muchas
operaciones industriales (recuperacién de solventes, separacién

eficiente de compuestos de propiedades muy similares, secado, etc.),



siendo para nosotros el aspecto mas importante la recuperacién
secundaria y mejorada de petrdleo. Alrededor de esta aplicacidén gira el

desarrollo de esta Tesis.

1.2. RECUPERACION SECUNDARIA Y MEJORADA

La exportacién de petrdleo es vital para México por lo que es de
primordial importancia mantener o aumentar las reservas petroleras. Sin
embargo, por recuperacién primaria se obtiene solamente, en condiciones
favorables, el 30% del aceite original y por inyeccién de agua se
obtiene una recuperacién adicional de 20% a 30% (3), quedandose en el
yacimiento el 40% restante.

En nuestro pais la mayoria de las reservas petroleras estan
contenidas en yacimientos de tipo fracturado, y en ellos la recuperacién
de aceite por el proceso de inyeccidén de agua es controlada por el
fenémeno de imbibicién espontanea (4).

En México se han efectuado estudios tedérico-experimentales a nivel
macroscépico, tendientes a obtener datos que ayuden a comprender este
fenémeno y a inferir ecuaciones de flujo, utilizando sistemas de poros
en placas de vidrio grabados de tal manera que permiten la observacién
directa del desarrollo de la imbibicién (5).

Considerando lo antes mencionado se concluyé que seria interesante
emprender algunos estudios relacionados con la imbibicién, para tratar
de encontrar explicaciones cualitativas de lo que sucede, a nivel
microscdédpico, en un medio poroso que experimenta un proceso de
imbibicidn espontanea, teniendo presentes los siguientes objetivos:

1).- Estudiar los efectos de las propiedades del medic poroso sobre la
morfologia de los fluidos inmiscibles.

2).- Deducir e introducir los parametros pertinentes en un modelo de
medio poroso e implementar un simulador matematico del proceso de

imbibicién.



1.3. MECANISMOS DE DESPLAZAMIENTO

A nivel macroscépico, el mecanismo de desplazamiento de fluidos fué
propuesto por Leverett (6) y Buckley y Leverett (7), quienes expresaron
el flujo bifasico, por ejemplo de agua y acelte, de acuerdo a las

siguientes relaciones, andlogas a la Ley de Darcy:

Para el aceite

Ko 3Po
v == [ — - gp_ sina« ] (1)
ou “o du ©
Para el agua
Kw oPw
v =- —|— - sin o (2)
wu K [ su g Py ]

en donde Vou y ku son las velocidades de los fluidos en la direccién u;

Ko y Kw, las permeabilidades efectivas; Mo Y M, las viscosidades; [ ggg]
oPw . . . . . . .
S0 los gradientes de presidén en la misma direccidn; y Py Y pw las

densidades del aceite y agua respectivamente, g es la aceleracién de la
gravedad y a« el angulo entre la direccién de u y la horizontal.

Las fuerzas impulsoras del flujo son la succién capilar, la
gravedad y la presién externa. La presién hidrostatica debida a la
diferencia de densidad de los dos fluidos también puede ser importante.
El detalle del desplazamiento depende de las magnitudes relativas de las
fuerzas viscosas y capilares. Una medida de esta relacién esta dada por

el nimero capilar, Ca = Vo / o, siendo M, YoV la viscosidad vy

velocidad del fluido despla:;nte y ¢ la tensién inter;;cial. Cuando este
numero es menor a la unidad, las fuerzas capilares son mds importantes
que las viscosas. Generalmente en los yacimientos este parametro adopta
valores del orden de 10—6.

Se han usado varias técnicas para estudiar el movimiento de 1los
fluidos en un medio poroso, como por ejemplo modelos Hele-Shaw (8-11),

los cuales tienen el inconveniente de no permitir observaciones a escala



de poro; modelos de polvo de vidrio Pyrex (12-14), que tampoco permiten
lo anterior; modelos consistentes en una o varias capas de esferas de
vidrio entre dos placas (15-17), que presentan intrincadas interfases
dificiles de interpretar; micromodelos reticulares grabados sobre placas
de vidrio (18-19), y micromodelos grabados fotograficamente sobre resina
polyester transparente (20).

En lo que respecta a procesos de imbibicién a nivel microscédpico,
en la literatura existen muchos trabajos tanto teéricos como
experimentales que tratan de explicar el mecanismo de la imbibicién (5,

21-25).

1.4. MEDIOS POROSOS REALES

La estructura de los medios porosos reales es tan irregular y
complicada que una descripcién geométrica rigurosa es imposible. Aun si
se pudiesen determinar las coordenadas de cada punto de las superficies
gue delimitan los poros y almacenar esta informacién en una computadora
gigante, esto tendria poca utilidad debidoc a la diversidad de las
estructuras de los medios porosos reales. Una opcidén mas viable es
desarrollar un modelo estadistico que (i) incorpore todas aquéllas
caracteristicas relevantes que puedan ser cuantificadas con razonable
trabajo experimental y que a la vez (ii) sea suficientemente simple para
permitir un tratamiento matemdtico riguroso.

Las caracteristicas principales del medio poroso que afectan el
flujo en dos fases son la porosidad, forma y dimensién de los poros,
interconectividad de los mismos, anisotropia, mojabilidad con respecto
al par de fluidos alojados, rugosidad de las paredes de los poros e
inhomogeneidad.

Existe un gran numero y diversos tipos de medios porosos, pero la
atencién se centrara sobre rocas de yacimientos petroleros. Virtualmente
todas las rocas de yacimientos petroleros son de origen sedimentario,
siendo las méds importantes las areniscas, dolomitas y calcitas. La
porosidad de estas rocas varia en el rango de 0.02 a 0.28 (26).

Las cavidades de tamafio similar a la de los granos son llamados



poros, mientras que las cavidades relativamente mas pequefias que
conectan poros son llamadas gargantas (27). El tamafio de un poro puede
ser caracterizado por el diametro volumétricc equivalente. Los diametros
de poros estan aleatoriamente distribuidos sobre un rango amplio de
tamafios, tipicamente de 5 a 100 um (28).

Las gargantas que conectan los poros cominmente son de forma
laminar (27, 29, 30). Debido a la forma de las gargantas, la informacidn
que se obtlene por porosimetria de mercurio se refiere al espesor de la
garganta, aunque los tamafios reportados sean descritos como diametros de
las gargantas. Realmente deberian ser considerados como didmetros de
capilar equivalente, es decir, diametros de capilares hipotéticos que
darian la misma presién capilar bajo las mismas condiciones. El espesor
de las gargantas varia en el rango de 1 a 10 um; la longitud de las
mismas es comparable a la de los granos (50 um) y el ancho de garganta
es comparable al de los poros (26). La geometria que presentan las
cavidades de 1las rocas sedimentarias se debe a los procesos de

cementacién y disolucién.

Relacion Tamafio de Poro a Tamafo de Garganta.

La relacién de tamafios de diametro de poro a espesor de garganta
varia mucho a lo largo de la muestra, y obviamente, de roca a roca. De
mediciones efectuadas sobre un grupo de 27 areniscas se obtuvieron
valores que varian desde 3 a 94, con un valor promedio de 14 (29). Las
mediciones de la fase no-mojante residual al final de pruebas de
inyeccién - extraccioén de mercurio asi como de desplazamientos de aceite
por agua, proporcionan evidencias de que esta relacidén es un parametro
importante que afecta la eficiencia de desplazamiento (29).

Cominmente se forman grandes relaciones de tamaflo de poro-garganta
por disolucién de componentes de las rocas durante el desarrollo de
porosidad secundaria. La disolucién puede agrandar a ambosg, pero, debido
a la compactacidén, la consecuencia comin de la disolucidén es incrementar
el contraste entre los tamafios de poro y garganta. En yacimientos de
rocas carbonatadas con porosidad "cavernosa" y en muchos tipos de
areniscas con porosidad secundaria, desarrollada por disolucidén (30), son

comunes grandes relacliones de tamafio poro-garganta.



Namero de Coordinacién Garganta a Poro.

El namero de coodinacién de un sistema poroso puede definirse como
el numero promedio de gargantas que se conectan con cada poro. Es una
medida de 1la conectividad del sistema y determina el numero de
diferentes trayectorias o rutas de acceso entre poros. En sistemas de
poros con grandes numeros de coordinacién, el numero de trayectorias o
rutas de acceso que conectan poros es grande y esto favorece una alta
eficiencia de desplazamiento. lLa eficiencia de desplazamiento se puede
definir como el volumen de mercurio que se obtiene de una muestra cuando
se permite que la presién capilar decline a un valor minimo, expresado
como un porcentaje del mercurio en la muestra a maxima presidn capilar y
saturacién (31). Para un grupo de 92 rocas carbonatadas estudiadas (30),
la eficiencia de desplazamiento es baja en rocas con baja porosidad vy,
para una porosidad dada, hay una cierta eficiencia maxima de
desplazamiento. Larson (32) interpretd estas relaciones como un fendémeno
topolégico sugiriendo que, a baja porosidad, el numero de coordinacién
efectivo o conectividad del espacio poroso es bajo, dando surgencia a
altas saturaciones residuales de fase no-mcjante y, por lo tanto, a
bajas eficiencias de desplazamiento. Tal parece que no existen
estimaciones confiables de numeros de coordinacién efectuadas por
observacidén directa de sistemas de poros en rocas o en empacamientos de
granos usados para simular rocas. De manera que la importancia relativa
del numero de coordinacién, como una de las diversas variables que
afectan la eficiencia de recuperacién en rocas de vyacimientos
petroleros, permanece desconocida. $Sin embargo, a partir de las
evidencias disponibles, parece que el numero de coordinacién promedio de

poros en rocas puede variar de 2 a 15 o mas (30).

Rugosidad de la Superficie de Poros.

La rugosidad de las superficies de poros en rocas de yacimientos
petroleros varia grandemente, desde superficies lisas de cristales de
algunas dolomitas a superficies cubiertas de arcillas de muchas
areniscas (27). Se ha demostrado que la rugosidad de las superficies de
los poros afecta la mojabilidad y la eficiencia de desplazamiento (33,

34}.



Heterogeneidad.

Los poros y gargantas de diferentes tamafios pueden estar
distribuidos aleatoria o no-aleatoriamente en un sistema poroso. En el
ultimo caso, los elementos mds grandes pueden estar agrupados juntos en
dominios, y similarmente los elementos mas pequefios agrupados en otros
dominios. La heterogeneidad no-aleatoria es comin en rocas de
yacimientos petroleros y ocurre tanto a escala microscépica como
macroscoéopica (30).

Morrow (35, 36) ha indicado que la heterogeneidad no-aleatoria del
tipo en el que pequefios elementos estan agrupados en grupos discontinuos
en una red continua de elementos mas grandes, puede ser la causa mas
importante de altas saturaciones irreducibles de fase mojante (37), vy
que la heterogeneidad no-aleatoria del tipo en el que elementos grandes
estan agrupados en grupos discontinuos en una red continua de elementos
mas pequefios, puede ser la causa mas Iimportante de saturaciones
residuales altas de fase no-mojante al final de procesos de imbibiciédn.

Ademds de los cuatro aspectos tratados anteriormente, la eficiencia
de recuperacién, para una muestra dada, es una funcién de la saturacidn
inicial a partir de la cual ocurre la extraccién y, para una saturacién
inicial particular, puede también ser una funcién de 1la historia de
saturacién; esto es, de la manera en la cual se obtuvo una saturacién
inicial particular (30).

El interés principal de este trabajo es el desplazamiento a una
escala microscépica de una fase no-mojante por una fase mojante, esto
es, el fendémeno capilar de imbibicién. Este fendémeno se puede ubicar
dentro del régimen de flujo reptante debido a las dimensiones pequefias
de los poros y ritmos de flujo moderados. Por lo tanto, los esfuerzos
dominantes son: esfuerzo viscoso, presién capilar 'y presién
hidrostatica. En consecuencia, el fendémeno de flujo depende de la
geometria de poros y topologia del medio, la viscosidad y densidad del
fluido invasor (ul y pl) y del fluido desplazado (”2 y pz), la tensidn
interfacial, ¢, el angulo de contacto, @, y la caida de presién impuesta
externamente. Ademds, depende fuertemente de la saturacién del fluido
desplazado, SZ’ y de la manera en la cual el fluido desplazado esta

distribuido dentro del medio poroso, lo que lo hace dependiente de 1la
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historia del desplazamiento. El detalle del desplazamiento depende
crucialmente de las magnitudes relativas de 1las fuerzas viscosas y
capilares, asi como de la relacidén de viscosidades del fluido desplazado
e invasor, definida como k = uz / “1'

Perkins (38) ha demostrado que cuando en un empacamiento de arena
no consolidada se desplaza aceite por agua, a condiciones normales de
invasién (Ca = 10_6), la saturacién residual de aceite es independiente
del ritmo de invasioén. Esto implica que a estos ritmos de invasién, las
fuerzas capilares dominan el proceso de desplazamiento macroscépico y
que la distribucién microscépica de las fases de aceite y agua esta
determinada per las condiciones de equilibrio hidrostatico. Sin embargo,
al aumentar el ritmo de invasién a un valor tal que Ca = 10_4, esta
situacién cambia, esto es, 1las fuerzas viscosas comenzaran a tener
efecto sobre la magnitud de la saturacidén de aceite residual y, por lo
tanto, sobre la eficiencia de desplazamiento.

Todas estas caracteristicas de los medios porosos de interés
practico, son potencialmente explicables en términos del modelo que a
continuacién se desarrollarda. El radic medio de poros, la superficie
especifica, la porosidad, la permeabilidad, etc., estan determinados por
el primer, segundo, etc. momentos de las distribuciones del tamafio de
sitios y enlaces que se presentaran a continuacién. La tortuosidad esta
relacionada a la conectividad de 1la red porosa, mientras el factor de
constriccién se puede expresar en relacién al translape de
distribuciones de los elementos antes mencionados.Es asi como, aparte de
la consideracién de una doble distribucién de tamafios de sitios vy
enlaces, de la conectividad de la red y de algin otro parametro de
naturaleza picnométrica como por ejemplo la densidad aparente del medio,
ninguna otra variable textural debiera ser considerada como

independiente.

1.5. MODELOS DE MEDIOS POROSOS

Existe wuna multitud de descripciones del medio poroso (39),

necesariamente incompletas, dada la complejidad del tema, pero tal vez
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complementarias. Cada wuna de ellas visualiza algiun atributo o
comportamiento de tales sistemas. Tratandose de describir el cursoc de un
proceso capilar se preferird aqui una representacién (40-43) que nos
parece la mas adecuada:

La estructura porosa se puede considerar como una red conectada,
constituida por dos clases de elementos que alternan inevitablemente:
los sitios (cavidades, antros) y los enlaces (pasajes, ventanas). Cada
clase realiza funciones distintas durante un proceso capilar, por lo que
es natural tratar de detallar por separado sus caracteristicas
morfolégicas: por simplicidad se supondra a los sitios como esferas
huecas abiertas en C polos, y a los enlaces como cilindros huecos
abiertos en ambos extremos. Todo enlace delimita dos sitios, mientras
que en cada sitio concurren C enlaces, siendo C la conectividad del
sitio.

La conectividad (44), es un parametro que describe el grado de las
interconexiones entre los elementos. Se pueden definir dos tipos de
conectividades: la conectividad de sitios CS (el nimero de enlaces que
se encuentran en un sitio) y la conectividad de enlaces CB ( el nimero
de enlaces que se conectan a los sitios a ambos extremos de un enlace en

particular). La relacién entre ellas es:

CB =2 (CS - 1) (3)
En estructuras irregulares pueden tenerse conectividades diferentes
para elementos del mismo tipo. Este caso ha sido ya tratado (45). Sin
embargo se adoptarad la convencidén de una conectividad uniforme a lo
largo de la red.
Por simplicidad, el tamafio de cada elemento se expresa por medio de
una sola cantidad, R, que se define como sigue: para los sitios, R. es

S
el radio de la esfera, mientras que para los enlaces, R_ es el radio del

cilindro. En vez de considerar la "distribucién del Jimaﬁo de poros",
parece mds apropiado establecer una doble distribucién. FS(R) y FB(R)
son, respectivamente, las funciones de distribucidén del tamafio de
sitlos y enlaces , normalizadas y en base al numero de elementos, de tal

manera que las probabilidades de encontrar un sitio o un enlace con un
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tamafio menor o igual a R son, respectivamente:

S(R) = JR Fo(R) dR; B(R) = P‘ Fy(R) dR (4)

0 "0

A partir de las mismas definiciones de "sitio" y "enlace" se deriva
el siguiente principio de construccién: el tamafio de cualquier sitio es
mas grande que o al menos igual al tamafio de cualquiera de los enlaces
que lo delimitan. Este principio sélo se puede respetar si se acatan dos
leyes de autoconsistencia, wuna de caracter global para toda la
distribucién y otra de caracter local para cada entidad. La primera ley
establece que los enlaces deben ser suficientemente pequefios para poder
delimitar a los sitios correspondientes a wuna cierta distribucién de

tamafios:
PRIMERA LEY B(R) = S(R) para cada R (5)

La condicién anterior es necesaria, mas no suficiente. Cuando se
presenta el caso, el mas frecuente en los sélidos porosos reales, de un
translape considerable entre 1las distribuciones de tamafio, surgen
correlaciones topoldgicas de tamafio. Entonces los eventos consistentes
en encontrar un tamafio R, para un sitio y un tamafioc R

S B
enlaces dado no son, en general, 1independientes. La densidad de

para uno de sus
probabilidad conjunta de tales eventos se puede escribir como:

F(Rsn RB) = FS(RS) FB(RB) ¢(RS, RB) (6)

La segunda ley puede ser expresada de la sigulente manera:

SEGUNDA LEY $(Rg, Rp) =0 para R. < R (7)

S’ S B

Si el caracter aleatorio en la asignacidén de tamafios de elementos a
través de la red se eleva a un maximo, aunque con la restriccién de

respetar la relacién (7), se obtiene la expresién de ¢ para RS = R_ que

B
corresponde al modelo de red mas verosimil:



13
S(R ) ds
S
s(R.) B -S
B

¢(RS, R) = (8)
B(R_) - S(R_)
S S

Estas correlaciones ocasionan un curioso efecto de segregacion de
tamafios, que consiste en la formacidén de regiones de sitios y enlaces
grandes, alternadas con otras regiones de elementos pequefios reunidos, vy
que se acentia a medida que crece el translape de distribuciones. Sus
dos <casos limites se wvisualizan féacilmente: (1) translape nulo,
estructura totalmente aleatoria (el principio de construccién no podria
ser violado de ninguna manera), y (i1i) translape -> 1, estructura

fragmentada en una serie de dominios homogéneos.

1.5.1. CLASIFICACION DE ESTRUCTURAS POROSAS

Everett (46) propuso una clasificacién de 1la histéresis de
adsorcién basada en el rango de presidén sobre el que el ciclo limite
ocurre, dando ejemplos de cada tipo de ciclo y presentando un estudio
excelente de todas 1las clases de interacciones que llevan a tal
comportamiento. Esta clasificacién es muy general, para el enfoque que
aqui se expone, en el que se consideran exclusivamente transiciones gf.
de Boer (47), asignando una caracteristica (empinada o inclinada) a cada
curva limite y tomando en cuenta la regién de presidédn relativa en que
ocurren los escalonamientos, distinguié cinco tipes de ciclos de
histéresis. Esta clasificacidén ha mostrado ser incompleta dado que, como
este mismo autor (48) aclard, existen numerosos ejemplos de ciclos que
tienen una o ambas de sus curvas combinando una apariencia empinada e
inclinada en diferentes regiones de presiéon relativa y también porque
estos cinco tipos, todos al menos con una curva empinada, no incluyen el
caso frecuente de ambas curvas limite inclinadas.

de Boer basd su clasificacién en la forma de las curvas de

histéresis y después tratdé de explicar estas formas en términos de 1la
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estructura del material poroso (la forma de los capilares y sus
posiciones relativas y tamafios), la cual determina las rutas precisas
seguidas por los procesos de condensacién y evaporacién. Sin embargo,
parece ser una estrategia mas aproplada, ©para establecer una
clasificacién de la histéresis, el seguir la direccidn opuesta: tal
clasificacién debe basarse en el reconocimiento de muchos tipos no
ambiguos de morfologias porosas, cada uno llevando a un mecanismo
individual de histéresis asociade con una forma caracteristica del
ciclo.

Recientemente (49, 50) se ha propuesto una clasificacién de
estructuras basada en la posicién relativa de las distribuciones de
tamafios de sitios y enlaces, y de acuerde a una distincién clara de cada
tipo en los mecanismos de condensacién y evaporacién capilares (Fig. 1).

Una caracteristica que surge de manera natural cuando se intenta
clasificar a las estructuras porosas, es el translape de distribuciocnes
del tamafio de sitios y enlaces, o sea el area que es comun a ambos
elementos. Puesto que dichas curvas estan normalizadas, sus valores
0]
1

posibles estan entre cero y uno: cuando el translape es cero, S(RB)

il

sobre la distribucién del tamafio de los enlaces, mientras que B(RS)
para todo radio probable de sitio.

Los tres primeros tipos corresponden a un translape nulo. La
disposicién de tamafios a lo largo de la red es totalmente aleatoria. En
el tipo I, las distribuciones estan tan lejanas que todos los elementos
se comportan independientemente durante la condensacién capilar: primero
se llenan todos los enlaces y no es sino después que se llenan 1los
sitios. En el tipo III las distribuciones son tan cercanas que 1los
fendémenos cooperativos durante la condensacidén son muy intensos. El tipo
IT representa una situacién intermedia y mas general.

El tipo IV se refiere a una situacion de translape considerable y
exhibe, como se menciondé anteriormente, una estructuracién de la red
debido a las correlaciones topolégicas entre los tamafios de elementos
vecinos. Este es el caso mds interesante, y el que corresponde a la
inmensa maycria de los sélidos porosos realeg, puesto que la situacién
de translape intermedio es la mas frecuente (40).

Finalmente, el tipo V representa una situacién limite de translape
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total en cuyo caso las correlaciones de tamafio son tan intensas que se
ha provocado una fracturacién de la red en dominios "homotaticos"
dotados cada uno de entidades de igual tamafio. Los diversos dominios se
llenan secuencialmente de condensado capilar, como si fuesen totalmente
independientes uno de otro, pero dentro de cada dominio los elementos

son totalmente solidarios.

1.6. CONDENSACION Y EVAPORACION CAPILARES

El interés basico de este tratamiento estiriba en el mecanismo de 1la
condensacién y evaporacidén capilar, por lo que no es tomada en cuenta la
adsorcién multimolecular, aunque la incorporacidén posterior de este
aspecto no parece ser insuperable.

La condensacién capilar esta gobernada por la ecuacidén simplificada

de Kelvin (51)

- (9)

en donde ¢ es la tensién superficial; VL el volumen molar del liquido;
Rm el radio medio de curvatura; Rg la constante universal de los gases;
T la temperatura; Pv la presién del vapor, y Po la presién de vapor
correspondiente a una superficle plana (para la cual 1 / Rm = 0),

medidas ambas muy lejos del sistema capilar. R estd definido por:
m

L
R

m

S
R R
1 2

- (10)
donde R1 y R2 son los radios principales de curvatura de la superficie
(por convencién, para interfases liquido/vapor los radios de curvatura
se toman como positivos si los centros de curvatura correspondientes
estan sobre el lado de la fase de vapor de la interfase (46)).

En cualquier aplicacién de la ecuacidén de Kelvin a medios porosos,

es necesario relacionar el radio medio de curvatura del menisco, R, al
m
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tamafio del poro. Para el caso de condensacién capilar, uno esperaria que
la condensacién sucediera primero en las partes mas estrechas, esto es
en los enlaces,a una presién relativa PV/Po correspondiente al radio
medio de curvatura, Rm, de los meniscos que se formen dentro de estos
pasajes, obtenida de la ecuacién de Kelvin. Los pasajes se pueden
idealizar como cilindros inscritos en ellos; asi, para un cilindro de

radio RB

= + (11)

de donde se obtiene que R = 2 RB.
m

Tan pronto como las partes mas estrechas se llenan con liquido, sin

embargo, se forman meniscos esféricos en los sitios. Para un sitio de

tamafio RS’ R estaria definido por :
m

= + (12)

donde RS es el radio del sitio. En este caso R = RS.
m

Ignorando el potencial de adsorcién, la ecuacién (9) conducird a un
radio de curvatura critico, RC, que corresponde al radio del ultimo
menisco estable a las condiciones de temperatura T (que determina una
presién de vapor de la interfase plana PO, un volumen molar del liquido
v, ¥ una tensién superficial o, si esta ultima pudiese ser considerada

independiente del radio de curvatura) y de presién de la fase vapor Pv:

20 v
L

RT In (P /P)
g o Vv

Cuando varios enlaces que se encuentran en un sitio comin de tamafio
RS estan 1llenos de condensado, algunas situaciones pueden aparecer
conforme se incrementa la presién relativa, de acuerdo con las

geometrias de los sitios y enlaces. Los mecanismos de interaccién
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obedecen la regla de que en la condensacién, el radio medio de curvatura

de la interfase gf nunca puede ser mayor que R_.. La condicién reciproca

c
provoca un movimiento irreversible en la interfase, de acuerdo con el
andlisis de estabilidad de Laplace y Kelvin hecho por Everett (52). En
la Fig. 2 (41) se presentan varias configuraciones que pueden adoptar
los meniscos durante 1la condensacién capilar en distintos tipos de
uniones de enlaces. Las areas sombreadas representan a la matriz sélida,
la fase g se sitta en el lado cdéncavo y la fase £ en el lado convexo del
menisco en cuestién. El menisco precedente esta representado por una
serie de trazos alternados con puntos, el menisco actual por un trazo
continuo y el posterior por un trazo discontinuo.

Las situaciones que se presentan son: (a) los meniscos no se tocan
y la coalescencia es imposible bajo esas condiciones (Fig. 2a); (b)
varios meniscos apenas se ponen en contacto, pero sus curvaturas
disminuyen si la coalescencia aparece, por lo que el fendémeno no procede
(Fig. 2b); (c) la coalescencia ocurre, y un menisco avanzara e invadira
una cierta porcidn del sitio. Su movimiento continuara mientras el radio

de curvatura permanezca menor que, o al menos igual a R Puede seguir

c
tres posibles trayectorias: (01) si mads de uno de los enlaces no esta

lleno (Fig. 2011) o RC < R. (Fig. 2012),entonces el menisco se detendra

S
dentro del sitio y éste se llenard parcialmente; (02) si todos los

enlaces estan 1llenos, y posteriormente RC alcanza el valor RS, la
condensacién ocurrird en todo el sitio (Fig. 202); (03) si (CS - 1)
enlaces estan llenos, vy RC > RS’ entonces ocurrirad una condensacién

irreversible en el poro y en el enlace remanente. Esta es una situacién
interesante, y es responsable de las interacciones asistidas o ayudadas
que ocurren durante la condensacién. De esta manera los enlaces llenos
cooperan y causan la condensacién en sus primeros vecinos que no se
llenaron (Fig. 203). Esta interaccién es capaz de actuar a través de

toda la red como se mostrara en seguida.
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1.6.1. REQUISITOS PARA LA CONDENSACION EN SITIOS Y ENLACES

Ademas del factor de tamaho, un aspecto igualmente importante 1lo
constituyen 1las interacciones entre sitios y enlaces durante la
condensacién asi como la evaporacién capilares, y en verdad, el
comportamiento cooperative de meniscos parece ser la regla mas que la
excepcién.

Estos fendmenos obedecen las siguientes reglas cooperativas:
(i) la condensacidén en un sitio de tamafio RS sucede, en principio,

cuando RS = R pero es igualmente requerido que al menos C-1 de sus

ok
enlaces estén llenos de condensado previamente, a fin de garantizar el
avance efectivo e irreversible del menisco liquido-vapor (que solo puede
proceder si dicho menisco es continuo y exhibe siempre una curvatura
mayor o igual a la correspondiente a RC'
(ii) ocurre condensacién en un enlace de tamafio RB’ bajo dos
condiciones:

- independientemente, si RB =< RC / 2 (el factor 2 aparece en virtud de
que un menisco cilindrico posee la mitad de curvatura que uno esférico
del mismo radio), o bién

- de manera asistida, si al menos uno de los sitios que el enlace de
nuestro interés delimita se deja invadir previamente de liquido (esto
presupone que RB = RC). En este caso, el 1llenado del enlace es
automatico.

1.6.1.1. ECUACIONES GENERALES DE LA CONDENSACION CAPILAR

Antes de abordar el tratamiento probabilistico de la condensacidn
capilar, es conveniente introducir algunas definiciones relacionadas con
el grado de llenado de las entidades, asi como con correlaciones
topoldégicas de tamafios.

GS(R) y GB(R) son, respectivamente, 1los grados de 1llenado por
condensado capilar de los sitios y enlaces de tamafio R, con base en el
numero de elementos. Los grados de llenado globales correspondientes

son:
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(o) (0]

o, = jo 6. (R) Fg(R) dR; o, = jo 6, (R) Fo(R) dR (14)

Bv, el grado de llenado de todo el sistema poroso en volumen, es la
cantidad obtenida directamente del experimento. Con el objeto de
relacionar ev con las variables anteriores, se toman en cuenta, V(R), el

volumen de un elemento de tamafio R, y el hecho de que en cualquier red

para cada sitio existen C/2 enlaces:

00 1 (¢4]
JO 6 (R) V(R) FG(R) dR + — C JOGB(R) VL (R) Fy(R) dR

6 = (15)
v 00 1

IO Vg(R) Fg(R) dR + — C J'O V,(R) Fy(R) dR

La densidad de probabilidad para encontrar un enlace de tamafio RB

unido a un sitio de tamafio RS es:

F(RB/RS) = F(Rsn RB)/FS(RS) (16)

La probabilidad de encontrar para un enlace unido a un sitio de

tamafio R, un tamafio entre RB1 y R corresponde a la integral de esta

S B2’
densidad condicional entre estos limites. De las ecuaciones (6) y (16),

se tiene:

R
_ [ B2
P(R, <Ry <Ry ) = J #(Rg, Ry) Fy(Ry) dRy (17)

R
B1

donde ¢ estd dada por la ecuacién (8).

1.6.1.1.1. ECUACIONES DE LLENADO PARA SITIOS

Todos 1los sitios mayores que R, estan libres de condensado, es

C
decir, GS(R > RC) = 0, mientras que GS(R = RC) puede tener un valor
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diferente de cero. El céalculo de GS(R = RC) es complejo y se describe a

continuacién.
La probabilidad de que un enlace, unido a un sitio de tamafio RS, se
llene de condensado capilar es:
Rs
[ = JO 6, (Ry) ¢(Ry, Ry) Fy(R)) dRy (18)

De aqui que la probabilidad de tener un sitio con sus C enlaces
llenos es IC, mientras que la correspondiente a tener los C - 1 enlaces
llenos y el restante vacio, es C 14! (1 - I). En consecuencia, la

probabilidad de llenado para un sitio de tamafio R, o menor, es decir, de

C
tener al menos C - 1 enlaces llenos, es la suma de estas cantidades:

1“+c1a -1 R =R

GS(R) = para (19)
0 R >R

De acuerdo con las ecuaciones (14) y (20), el grado de llenado

global de los sitios, es:

RC
eS = I [IC + C1I
0

“l (1 - 1)) Fo(R) dR (20)

1.6.1.1.2. ECUACIONES DE LLENADO PARA ENLACES

Todos los enlaces de tamafio menor o igual a R./2 se llenaran por si

C

mismos, mientras que los mayores que R, estaran vacios, de manera que

eB(R < RC/Z) =1y GB(R > RC) = 0. Egs de tamafio intermedio podran
llenarse de manera asistida.

Considérese un sitio unido a un enlace de tamafio RB. Haciendo caso
omiso del estado de tal enlace especial, la probabilidad de que los
otros C -~ 1 enlaces de este sitio se llenen (siendo distinguible el

. . . . .. . c-1
enlace que interesa, sd6lo existe una configuracién posible) es I . La

probabilidad de llenado para este sitio (es decir, de que tenga un
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tamafio RS = RC y de que estos C - 1 enlaces estén llenos), es:

_[c .c-1
J = Ii I ¢(RS, RB) FS(RS) dRS (21)
B
La probabilidad de que al menos uno de los dos sitios en los
extremos del enlace en cuestidén esté lleno, es 1 - (1 - J)Z. Entonces,

el grado de llenado de los enlaces de acuerdo con la familia de tamafios

a los cuales ellos pertenecen, es:

1 R = RC/Z
_ _ 82
OB(R) =41 (1 - 7J) para RC/Z <R = RC. (22)
0 R > RC

El grado global de llenado de estos elementos, de acuerdo con las

ecuaciones (14) y (21), sera:

RC/Z RC 5
o, = j Fy(R) dR + J [1- (1 - D% Fy(R) ar (23)
0 RC/2

Simplificando, se obtiene:

R
_ C _ _ 2 !
6, = B(R/2) + JR N [1- (1 - 2% Fy(R) dR (24)
C

1.6.1.2. ECUACIONES PARTICULARES

Las ecuaciones anteriores pueden adecuarse de acuerdo a los tipos

de estructuras , I, 1I, 111, 1V y V, descritos en la seccidén 1.5.1.

1.6.1.2.1. TRANSLAPE CERO

Ya que para translape cero S(RB) = 0 para todo el conjunto de
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tamafios de enlaces, mientras que B(RS) = ] para todo radio de sitio, se
obtiene que ¢(RS, RB) = 1, de acuerdo a la ecuacién (8). La expresién

{(18)se convierte en:

R = o
— S —_—
I = Jo B (Ry) $(Rg, R.) F(R.) dRy = 0, (25)
y la ecuacidn (21) se transforma en:
Re -1 c-1
J = L 1! $(Rg, Ry) Fg(Ry) dRg = S(R.) 6 (26)
B
Substituyendo la ecuacién (25) en la ecuacidén (19), se obtiene:
6y + C oy (1 -6 R = R
OS(R) = para (27)
>
0] R RC
mientras que las ecuaciones (20) y (27) conducen a:
_ c c-1 _
b = S(RC) [GB + C g (1 GB)] (28)

Las expresiones correspondientes para los enlaces se obtienen de

las ecuaciones (22) y (26):

1 R = RC/Z
_ _ _ c-1,2
GB(R) = 1 (1 S(RC) BB i para RC/Z <R = RC (29)
0] R > RC

y, de las ecuaciones (24) y (29):

c-1

5 1%y, (30)

BB = B(RC/Z) + [B(RC) - B(RC/Z)] {1 - 11 - S(RC) e

Dado que para el translape cero B(RC) =1 si S(RC) > 0, la ecuacién

(30) se simplifica para dar:



23

c-1,2
1

B }. (31)

GB = B(RC/Z) + [1 - B(RC/Z)] {1 -11 - S(Rc) e

1.6.1.2.1.1. TIPO I

A medida que RC/Z alcanza el tamafio del mayor enlace, RC es aun

menor que cualquier radio de los sitios, de manera que GB = 1 en la
ecuacién (27) y S(RC) = 0 en la ecuacién (29); lo cual significa que
todas las entidades se llenan independientemente. Las ecuaciones para

este caso son las siguientes:

C
SS(R) = para (32)
0 R > RC
O = S(RC) (33)
1 R = RC/Z
GB(R) = para (34)
0 R > RC/Z
GB = B(RC/Z). (35)

1.6.1.2.1.2. TIPO 11

Inicialmente, los enlaces comienzan a llenarse independientemente
mientras los sitios permanecen vacios. Durante los pasos intermedios las
iransiciones de fase en ambas entidades ocurren simultanea vy
cooperativamente. El1 patrén final depende de la situacién relativa de
las distribuciones de tamafios: (i) si no estan muy cerca (BB = 1 antes
de que S(RC) = 1), los udltimos sitios se 1llenan exclusivamente de
acuerdo con sus tamafios, o (ii) si no se encuentran muy separadas (S(RC)
= 1 antes de que 6_ = 1), el llenado de los sitios remanentes dependera

B
del llenado de los enlaces y no de sus propios tamafics. Las estructuras



24

del tipo II son mas frecuentes que las del tipo I; sus ciclos
caracteristicos de histéresis corresponden al tipo E de la clasificacién
de de Boer (47).

Para este tipo de estructura de translape cero no es posible

simplificar las expresiones (27 - 31).

1.6.1.2.1.3. TIPO III

Desde el inicio de la condensacién, todos los sitios son menores
que RC. La condensacidén en cada sitio ocurre sea cual fuere el tamafio
del elemento y uUnicamente estd sujeta al estado de sus enlaces, de
manera que los sitios se llenan homogéneamente.

Para sitios, las ecuaciones (27) .y (28) se convierten en:

_ _.C c-1 B
6 = es(R) =65 + C o (1 eB). (36)
Para enlaces, se tiene que S(RC) = 1 para todo tamafio de enlace.

Las relaciones (29) y (31) se convierten en:

1 R = RC/Z
c-1,2
GB(R) = 1 - (1 -~ GB ) para RC/Z <R = RC (37)
0 R > RC
_ _ _ _ _.C-1,2
b = B(RC/Z) + [1 B(RC/Z)] [1 (1 (1 s )7L (38)

Las estructuras del tipo III son poco comunes, requiriéndose que
las distribuciones estén muy cercanas entre si y sean lo suficientemente

estrechas para que se cumpla:

R =2R (39)

donde Rb y R , Som, respectivamente, el tamafio del sitio mas grande y
s s

el tamafio del enlace mas pequefio.
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1.6.1.2.2. TRANSLAPE MAYOR QUE CERO
1.6.1.2.2.1. TIPO IV

En estructuras de este tipo, el efecto de ¢ es intenso: un sitio de
tamafio Rs estd delimitado por enlaces que obedecen a la funcién
modificada de distribucién [FB(RB) ¢(RS, RB)], y reciprocamente un
enlace de tamafo RB une a los sitios cuyos tamafios estan distribuidos de
acuerdo con [FS(RS) ¢(RS, RB)]. El efecto de ¢ es el de promover la
reunién de elementos de tamafio similar, asi como el de desfavorecer el
encuentro de entidades con tamafios muy diferentes. En consecuencia,
surgen regiones combinadas formadas por sitios y enlaces grandes vy
regiones de elementos pequefios. Las interacciones cooperativas entre
tales regiones son dificiles, de manera que las curvas ascendentes son
mas bien inclinadas que empinadas. Este caracter inclinado se debe no
sé6lo a una distribucién ancha de tamafios de elementos o a 1la
contribucidén de la adsorcién reversible, como puntualizé de Boer (47),
sino también a aspectos topolégicos.

Las relaciones (19), (20), (22) y (24) no se pueden simplificar sin

cometer errores serios.

1.6.1.2.2.2. TIPO V

Conforme el translape alcanza su valor maximo, la segregacidn
introducida por ¢ alcanza también un madximo y la estructura se convierte
en un conjunto de regiones "homotaticas" (cada una poseyendo elementos
interdependientes de 1igual tamafio), separadas tal vez por fronteras
abruptas, comportandose independientemente. Dentro de cada uno de estos
dominios homotaticos, la condensacién en lcs enlaces automaticamente

involucra el llenado de los sitios. Las ecuaciones relevantes son:

1 R =R./2
GS(R) = GB(R) = para (40)
0 R > RC/Z
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(3] =

g GB = S(RC/Z) = B(RC/Z). (41)

1.6.2. REQUISITOS PARA LA EVAPORACION EN SITIOS Y ENLACES

El mecanismo de la evaporacidén capilar a partir de una condicién
previamente saturada ha sido descrita por Everett (53) y Barker (54). El
tratamiento que aqui se seguird sera el propuesto por Mayagoitia ef. al.
(49), haciendo referencia a la clasificacién de estructuras porosas
descrita en la seccién 1.5.1. y sin tomar en cuenta la influencia de la
adsorcién multimolecular. En dicha seccién se describieron cinco tipos
de estructuras porosas bien definidas (como wuna funcién de las
posiciones relativas de las distribuciones de sus sitios y enlaces), los
cuales produjeron comportamientos particulares a lo largo de la curva

limite ascendente de condensacién capilar.

1.6.2.1. ECUACIONES GENERALES

Como la posibilidad de nucleacidén de las burbujas en mesoporos es
excesivamente pequefia (46), el liquido detenido en un sitio o enlace,
podra evaporarse sbélo si un menisco £g, proveniente de entidades

vecinas, es capaz de invadir tal elemento.

1.6.2.1.1. TRATAMIENTO DE SITIOS

La probabilidad de que un sitio de tamafio RS esté 1lleno de

condensado es GS(RS). Si un tamafio preciso R_ se impone sobre uno de sus

B

enlaces mientras RS puede adoptar cualquier valor, la probabilidad de

que tal <sitio se 1llene, es (tomando en cuenta las correlaciones

topolégicas de tamafios necesarias entre ambos elementos):

00

jR 04 (Rg) ¢(Rg, Ry) Fo(Ry) dRg (42)
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ya que el limite inferior para el tamafio del sitio es RB' Considérese
ahora un sitio de tamaifio RS cuya invasioén serd analizada; por el momento
s6lo un menisco sera considerado. Para que este menisco alcance
efectivamente el sitio de interés, el gitio vecino de primer orden a
través del cual llega debe estar vacio y el enlace que une estos sitios
debe permitir ser permeado, es decir, debe ser igual o mayor en tamafio
que el radio critico RC. La probabilidad para esta invasién, relacionada
Unicamente con un menisco, es expresada (nuevamente tomando en
consideracién las correlaciones topolégicas que convierten en

autoconsistente a cualquier red porosa) como:
s (4]
K = jR [ 1 - JR 65(Rg) #(Rg, Ry) Fg(Ry) dRS] #(Ry, Ry) Fo(R) dR(43)

Por lo que la probabilidad para un sitio de tamafo RS = RC de

permanecer lleno es igual a la de prevenir la entrada de un menisco {g
desde cualquiera de sus C enlaces, mientras que si RS < RC el elemento
es claramente inaccesible al vapor. Entonces, el grado de llenado, en

funcion del tamafio de sitio, es:

(1 -Kx)° R = R
eS(R) = para (44)
1 R <R

El grado global de llenado de los sitios a lo largo de la curva

limite descendente es, en consecuencia:

— ® - C
6 = S(BRL) + J (1 - K)° Fg(R) dR. (45)

R
c

1.6.2.1.2. TRATAMIENTO DE ENLACES

Para que uno de los sitios delimitantes de un enlace dado de tamafio

RB sea responsable de la invasidén, tal sitio debe ser invadido

previamente por cualquiera de sus C - 1 enlaces remanentes. La
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probabilidad de esta invasién previa es:

R c-1
S
1 - UO o, (Ry) $(Ry, R Fy(Ry) dRB) (46)

de manera que la probabilidad de invasidén de tal enlace, cuando RB = RC’

a partir de uno de sus sitios delimitantes, es:

o0 Cc-1
_ _ S
L = JR [1 [J)‘ 6 (Ry) $(Ry, R.) Fy(Ry) dRB] ] #(Rg, Ry)

o
B
FS(RS) dRS (47)
Un enlace de tamafio RB = RC permanece lleno si ninguno de los dos
sitios que lo delimitan permite la invasién, mientras que si R, < R, la

B C
evaporacién de su condensado es imposible aln si el enlace en cuestién

esta rodeado por meniscos. Lo anterior se resume en la siguiente

expresién:

(1-1L)° R = R
GB(R) = para (48)
1 R <R

Finalmente, la probabilidad global para un enlace de estar lleno de

condensado, es:
00

_ _ 2
6, = B(R_) +[ (1 - 1)® Fy(R) aR. (49)

R
c

1.6.2.2. ECUACIONES PARTICULARES
1.6.2.2.1. TRANSLAPE CERO

Para translape cero, ¢ = 1, por lo que la ecuacién (43) se
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simplifica apreciablemente:

— S —_ = —_ —_
K = JR (1 GS) FB(RB) dRB (1 GS) [1 B(RC)] (50)

R
C

mientras que la ecuacidén (47) pasa a ser:

00
_ _ c-1 - - Cc-1
L = jR (1 - 65™) F(Ry) dRg = 1 - 6f (51)

B

Substituyendo la ecuacién (50) en la ecuacién (44) asi como en la

ecuacién (45) y considerando que para el translape cero R_ > RC desde el

S
comienzo de la evaporacidén (lo que requiere que S(RC) = 0), se obtiene:

6, = 6, (R) = {1 - (1 - 8y) [1 - BRI (52)
que también puede expresarse en la forma:
B(R.) = (87° - 8.)/(1 - ) (53)

Esta expresién es debida a Iczkowski (53). Como en este caso de
translape cero los tamafios estan distribuidos totalmente al azar, el
grado de llenado de los sitios es el mismo para todo tamafio de los
sitios.

Para los enlaces, las ecuaciones (48) y (51) conducen a:

62(c-1) R = RC

o_(R) = para (54)

<
1 R RC

Esto es, todos 1los enlaces mayores que RC tienen la misma
probabilidad de ser invadidos por el vapor sin importar sus tamafios.
Substituyendo la ecuacién (51) en la ecuacidén (49) se obtiene una

ecuacién equivalente a la ecuacidén (53), pero para los enlaces:
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_ _ a2(C-1) _ L2(Cc-1)
B(RC) = (eB eB )/ (1 GB ). (55)
Para la curva 1limite descendente, no aparecen distinciones

cualitativas en el tratamiento para los tipos estructurales I, II y III
que fueron propuestos en las seccidnes 3.3 y siguientes. Ellos tienen un

tratamiento comin, que se delinedé en esta seccién.

1.6.2.2.2. TIPO IV

Cuando el translape es medio, las ecuaciones generales (42 - 49) no
pueden ser simplificadas sin la posibilidad de cometerse serios errores,
por lo que estas expresiones permanecen como las ecuaciones particulares
para el tipo IV. Las correlaciones topoldégicas de los tamafios atenuan
los efectos de bloqueo con respecto a las estructuras totalmente al
azar, ya que los elementos grandes estdn enlazados con otras entidades
grandes, de manera que la invasidén por vapor hacia estos elementos es
mads facil que cuando estdn distribuidos totalmente al azar. Conforme

aumenta el translape, el ancho del ciclo de histéresis decrece.
1.6.2.2.3. TIPC V

Cuando es alcanzado el translape completo, la red estda formada por
un conjunto de regiones "homotaticas" (49), cada una constituida por
elementos de igual tamafio y totalmente independientes, mientras que cada

regién es independiente de las otras. En este caso la simplificacién de

las expresiones es dréastica:

6. (R) =6_(R) = para (56)

6. = 6, = S(R.) = B(RC). (57)

Por lo que los fenémenos de bloqueo de tipo "red" (44) estan
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ausentes en las estructuras del tipo V; el obstdculo a la evaporacidn se
debe Unicamente a la histéresis de "poro" (44) y mads precisamente al

mecanismo del "menisco retrasado" (56).

1.6.2.3. CONSECUENCIAS DE LOS MECANISMOS DE EVAPORACION

La importancia de los fendémenos de bloqueo decrece conforme el
translape de las distribuciones de tamafios de sitios y enlaces se
incrementa. Para el translape cero estos fendémenos son intensos, con el
ancho del ciclo de histéresis decreciendo desde el Tipo I hasta el Tipo
III. Para estos tipos no existen diferencias cualitativas en el
tratamiento de la evaporacién. Para el translape medio (Tipo IV) las
interacciones durante la evaporacién son moderadas, mientras que el
tratamiento permanece muy complicado, debido a que las correlaciones de
tamafios son muy importantes. Para el translape completo (Tipo V) 1la
curva limite descendente da a conocer de manera directa la distribucién
de tamafios de los poros del material, debido a que el fendmeno de
blogqueo del tipo red esta ausente. En consecuencia, puede ser igualmente
erréneo ignorar el bloqueo de poros para ciclos anchos, tanto como el

incorporar acriticamente su tratamiento para ciclos estrechos.
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CAPITULO 1l. MODELOS AVANZADOS DE REDES POROSAS

La representacién analitica de zonas extensas de medios porosos
parece por el momento imposible. Aun los métodos de Monte Carlo (43),
basados en las relaciones analiticas que hemos presentado en el capitulo
anterior, han permitido solamente explorar zonas muy limitadas (57).

Los diversos autores han utilizado métodos digitales (58- 60) o
micromodelos (modelos fisicos en varias dimensiones (61)), pero sélo se
han tratado dos de 1las sigulentes situaciones sencillas para 1la
simulacién de medios porosos: un medio totalmente aleatorio, que
corresponde a redes con translape nulo, o redes de ‘translape
considerable en las cuales el principio de construccién se ejerce en la
practica por la simple eliminacién, durante la asignacién local de
tamafios a los elementos, de aquellos tamafios gque son inconvenientes.
Este método provoca distorsiones en las distribuciones y no permite
obtener ninguna informacidén sobre la morfologia de la red (43).

Las redes obtenidas por métodos de Monte Carlo deben ser: (i)
autoconsistentes, es decir, deben respetar el principio de consiruccién,
lo que significa ser geométricamente factibles en la realidad, (ii)
verosimiles, que corresponde a una maxima aleatoriedad o maxima entropia
configuracional, y (iii) <certificadas en cuanto a sus valores
estadisticos como medias, desviaciones estandares, cuadratura,
sesgamiento de las distribuciones, etc. y las correlaciones topolégicas
que los elementos deben guardar entre si.

Cuando el translape es elevado, los valores estadisticos
satisfactorios s6lo se obtienen probablemente para redes grandes, pero
el tamafio minimo para satisfacer (iii) parece crecer también con la
seccidén transversal de la red considerada (57).

Mayor es el translape, mas intensa es la segregacidén de tamafios
(43). La longitud de onda media, (asociada al tamaBo de las zonas
segregadas), analizada a lo largo de una coordenada dentro del medio,
crece explosivamente con aquél.

El andlisis de enormes regiones de la estructura podria permitir
finalmente saber cémo se sitGan relativamente las zonas alternadas de
elementos grandes y pequeiios. Cuatro posibles configuraciones

corresponden a: zonas de elementos pequefios aisladas dentro de una zona
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continua de elementos grandes, o bien el caso contrario, zonas aisladas
constituidas por elementos grandes, dentro de una regién unificada de
elementos pequefios, o aun las dos zonas exhibiendo ambas bicontinuidad,
una situacién que es posible en tres dimensiones, y finalmente, un caso
mas complicado. El andlisis de Monte Carlo ha revelado que la Gltima
posibilidad es aparentemente la correcta (57).

La justificacién del trabajo de este capitulo radica en el hecho de
que, hasta ahora, tanto la formulacién de la teoria dual como 1los
resultados derivados de ella por métodos de Monte Carlo son inadecuados:
- El método analitico, cuando se consideran correlaciones topolégicas de
tamafio entre elementos Iinmediatamente vecinos, es acertado, pero al
tratar redes, o sea estructuras que contienen ciclos, se revela una
inconsistencia total que sera explicada en el paréagrafo siguiente. lLa
teoria dual, en su estado actual, solamente puede ser aplicada a
arboles, y no a redes.

- Consecuentemente, el método digital proporciona redes que a altos
translapes sufren una desviacién considerable de sus parametros
estadisticos, y cuyas correlaciones topoldégicas son inadecuadas.

En este capitulo se desarrolla por fin una visién totalmente
consistente, se presentan 1las relaciones analiticas adecuadas, se
propone un método de Monte Carlo que permite obtener redes certificadas,

y se analiza la morfologia de las estructuras generadas.

2.1. DESCRIPCION ANALITICA DE UNA RED

La terminologia utilizada es 1idéntica a 1la del capitulo
inmediatamente anterior.

A continuacién se daran algunos detalles para el calculo de
densidades de probabilidad de eventos conjuntos que se emplean en el
tratamiento de redes de dos y tres dimensiones.

Dado un sitio de tamafio RS’ la densidad de probabilidad condicional

de encontrar un tamafio RB para uno dado de sus enlaces es:

F(RB / RS) =FB(RB) ¢(RS,RB) (58)
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La densidad de probabilidad de tener un sitio de tamafio RS y dos de
sus enlaces delimitantes (distinguibles) de tamafios RB1 y RBZ es
F(RS N RB1 o} RBZ) = FS(RS) FB(RBl) ¢(RS ) FB(RBZ) ¢(RS, RBZ) (59)
Adoptando la convencién de que RB1 > RBZ’ y si RS toma cualquier
valor:
F(RBl N RBZ ) =
o
FB(R ) FB(RBZ) J ¢(RS, RBl) ¢(RS, RBZJ FS(RS) dRS (60)
R

B1

En el caso de que RB1 y RB

probabilidad condicional de encontrar un sitio de tamafio RS’ es:

> Y2 estén asignados, la densidad de

F(RS / RBl n RB2) = F(RS n RB1 n RBZ) / F(RB1 n RBZ)

(61)

00

(RS) ¢(RS, RBl) ¢(RS, RBZ) / [ ¢(RS, RBl) ¢(RS, RBZ) FS(RS) dRS
R

Bl

Para el caso de un sitio de tamafio R. y tres de sus enlaces de

S

tamafios R se tiene:

g1’ gy ¥ By

F(RS N RB1 n R nR,) =

B2 B3
(62)
FS(RS) FB(RBl) ¢(RS, ) FB(RBZ) ¢(RS ) FB(RB3) ¢(RS, RBB)
y si RB1 >RB2; RBl > RB3 y RS toma cualquier valor:
F(R,, nR,, nR_, )} = (63)

B1 B2 B3

00

FB(RBl) FB(R ) F (R J.¢(RS, RBl) ¢(RS, Rp,) FS(RS) ¢(Rg, Rp;)dR
R

B B3 B3"S

B1
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Si RBl’ RB2 y RBS ya han sido asignados, la densidad de

probabilidad condiciocnal de encontrar un sitio de tamafio R es:

S)

F(RS / RB1 N RB2 n RB3 ) =

F(RS N RBl n RB2 N RBB ) / F(RBl n RB2 N RB3 )

(64)

00
= FS(RS) ¢(RS, RBl) ¢(RS, RBZ) ¢(RS, RBB) / J ¢(RS, RBl)
R

B1

¢ (R ) Fg(Rg) dR

s’ RBZ) ¢(RS’ RB3 ]

Estas relaciones ya han sido utilizadas anteriormente (43, 62). La
novedad de su aplicacién correcta a la descripcién y simulacién de
redes, que constituye 1la parte original de este capitulo, se veréa

inmediatamente.

2.2. METODO CLASICO DE MONTE CARLO

Antes de asignar tamafios a los elementos de la red, es conveniente
hacer algunas consideraciones sobre la manera precisa en que estos
elementos se unen para formar la red. La conectividad, C, es el numero
de enlaces que concurren en un sitio. Ademds, es necesario tomar en
cuenta la situacién precisa de ramificacié4n de los elementos. A fin de
resaltar estos puntos, en la Fig. 3 se presenta una red regular simple
en 2D, con C = 4, donde solamente se muestran algunos de los sitios de
interés. Estos son denominados «, B, %, 8, {,...; los enlaces que los
unen son llamados «af, By, 79, ...

De la Fig. 3 es claro que, por ejemplo, hay tres tipos de sitios &:
61, el cual le precede solamente un sitio vecino ¥ de primer orden; &2,
le preceden dos sitios vecinos 7, uno de primer orden y otro de segundo,
mientras que 83 le preceden dos sitios ¥y de segundo orden. Asi, su
situacién de ramificacién es muy diferente de manera que, una vez gue se
distingue wun sitio particular, «, en 1la red, ellos ya no son

equivalentes. Lo mismo se aplica para sitios {,... . Las correlaciones
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topolégicas difunden su influencia Jjerarquicamente (desde los elementos
mas cercanos a los mas lejanos). Si se impone el tamafio del sitio «,
influencia los enlaces of3, entonces los sitios B, después los elementos
By, 7, ¥8, ... . En la Fig. 3a es posible apreciar las trayectorias de
influencia que el sitio a ejerce sobre sus vecinos. Esta secuencia debe
ser cuidadosamente acatada cuando se inicia la asignacién de tamafios.
Este es un proceso Markoviano, ya que el tamafio de un elemento esta
restringido solamente por todos los elementos vecinos que le preceden
inmediatamente.

A fin de presentar la secuencia en la que hasta la fecha se ha
realizado (incorrectamente) la asignacién de tamafios, a los elementos,
se describe un ejemplo de una red cuadrada con C = 4. Se asigna
aleatoriamente el tamafio de «. ©Se determinan los tamafios de 1los
elementos af, B, B¥,... localizados sobre la primera linea horizontal,
entonces se determinan lineas paralelas subsecuentes para formar la
superficie entera. Cada elemento obtiene su tamafio de funciones de
distribucién modificadas que tienen la informacién de numero y tamafio
(RB1 y RB2 para sitios subsecuentes; RS para enlaces posteriores) de
elementos vecinos previamente caracterizados. Estas funciones

modificadas (para el total de la red) son:

FB(RB) ¢(RS, RB) enlaces

(65)
FS(RS) ¢(RS, RB) sitios de la primera hilera,
y sitios de la primera

columna de cada hilera

FS(RS) o (R RBl) ¢ (R R_.) sitios interiores

S’ S’ B2

A continuacién se genera un numero aleatorio. Este numero se toma
en correspondencia con la funcién de distribucién pertinente de las ecs.
(65) como sigue:

- para enlaces, los cuales siempre estan restringidos por solamente un
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sitio, su tamafio, R se calcula por:

R R
RND = J F(RB / RS) dRB = J ¢(RS, RB) FB(RB) dRB (66)
0 0

- cuando se estan fijando sitios de la primera hilera, asi como los
sitios sobre la primera columna de cada hilera (con solamente un enlace

limitante), el tamafio, R de cada uno de ellos se obtiene por medio de:

RND = F(RS / RB) dR, = ¢(RS, RB) FS(RS) dR (67)

S

RBl RBl

S

Para los sitios interiores, como cada uno de ellos es delimitado

por dos enlaces de valores ya conocidos, se tiene:

R

RND = J F(RS / RBl N RBZJ dRS (68)
R

B1

R
J ¢(RS, RBl) ¢(RS, RBZJ FS(RS) dRS
R

Bl
RND = (69)

[o4]

J ¢(RS, RBl) ¢(RS, RBZ) FS(RS) dRS
R

B1

donde se esta suponiendo que R > RB

B1 2"

El numeroc de elementos a determinar debe ser suficientemente grande
como para obtener una representacién estadistica satisfactoria. Esto
depende del grado de translape (como se sefiald anteriormente, cuanto

mayor es el translape, mas intensa es la segregacién de tamafios, y en
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consecuencia la longitud de onda caracteristica de 1la alternancia de
dominios homotaticos crece explosivamente. La representacién adecuada de
la red dependerd del numero de dominios homotaticos mas bién que del

numero de elementos).

2.3. CORRECCIONES AL METODO CLASICO

Hasta antes del desarrollo de este trabajo de tesis, la situacién
en cuanto a los resultados obtenidos por el método que 1llamaremos
"clasico" (anterior a este trabajo) se resumen de la siguiente manera:

El trabajo de Cruz, Mayagoitia y Rojas (43) aparecido en J. Chem.
Soc., Faraday Transactions I en 1989, muestra los resultados de una red
porosa generada para ires dimensiones con 8788 elementos. Dado el tamafio
tan reducido de 1la muestra, los valores calculados del tamafio de los
elementos en cuanto a las medias ﬁ, las desviaciones o, el sesgo y la
cuadratura son todavia aceptables hasta un translape de 0.327. Como
estos mismos autores sefialan, los resultados del translape 0.597 estan
obtenidos con una muestra mucho menor (; 5 x 5 x 5 sitios !) elegida
arbitrariamente de entre los 8788 elementos originales, debido a que la
longitud de onda representativa de un dominio homotatico excede
considerablemente el tamafio de la red. A4n a este translape no tan
intenso, ya se manifiestan problemas en cuanto a la certificacién de los
valores de 1la red, pero este trabajo ahora analizado nos permite
claramente situar el problema (ver Tabla I).

Igualmente, en un trabajo posterior por Mayagoitia, Cruz, Rojas,
Kornhauser, Zgrablich y Pereyra (62) aparecido en 1992 en Gas Separation
& Purification, esta vez referente a una red bidimensional de sitios y
enlaces de adsorcién, los autores sefalan que a partir de valores de
translape cercanos a 0.6, las medias empiezan a desviarse

sistematicamente hacia valores superiores (Tabla I1).
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TABLA 1

DISTORSIONES DE LAS DISTRIBUCIONES DE TAMANO DE ELEMENTOS
Tomado de Cruz, Mayagoitia y Rojas (43)

SITIOS ENLACES
RS GS SESGO CUADRATURA RB GB SESGO CUADRATURA
(R) Q) () ()
TRANSLAPE = 0.0008
REQUERIDO 5000 500 0.000 3.00 2500 250 0.000 3.00
CALCULADO 4989 486 -0.019 3.10 24779 249 -0.114 2.79
TRANSLAPE = 0.327
REQUERIDO 5000 1500 0.000 3.00 2800 840 0.000 3.00
CALCULADO 5035 1415 -0.112 2.94 2810 846 0.033 2.65
TRANSLAPE = 0.597
REQUERIDO 5000 500 0.000 3.00 4500 450 0.000 3.00

CALCULADO 5015 514 -0.146 3.12 4498 466 -0.023 3.01
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TABLA 11

DISTORSIONES DE LAS DISTRIBUCIONES DE ENERGIA DE ADSORCION

Tomado de Mayagoitia, Cruz, Rojas, Kornhauser, Zgrablich y Pereyra (62)

SITIOS ENLACES
;S oy SESGO CUADRATURA ;B o, SESGO CUADRATURA
x1072/(J mo1™ 1) x107%/(J mol 1)

TRANSLAPE = 0.0455

REQUERIDA  600.0 50.0 0.000  3.00 400.0 50.0 0.000 3.00

CALCULADA  600.4 49.3 -.023  2.96 400.5 49.9 0.008 2.96
TRANSLAPE = 0.3173

REQUERIDA 500.0 50.0 0.000  3.00 400.0 50.0 0.0000  3.00

CALCULADA 501.2 48.9 -.006  2.96 400.9 49.8 0.0003  2.97
TRANSLAPE = 0.6170

REQUERIDA  450.0 50.0 0.000  3.00 400.0 50.0 0.000 3.00

CALCULADA 466.4 44.0 0.057 2.98 411.7 48.4 -.062 3.01
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En ese tiempo los autores no podian explicar el origen del barrido
de las distribuciones hacia valores superiores a medida que el translape
se incrementaba.

Para dar una idea de la magnitud de los errores cometidos, en la
Fig. 4 se incluye un diagrama tomado de (63, Figura 12 (i)), en donde se
aprecia un dramatico barrido a un translape de 0.597.

Nosotros podemos ofrecer ahora una explicacién muy satisfactoria de
la falla de estos métodos "clasicos":

Anteriormente se explicé por medio de la Fig. 3a la secuencia de
asignacién de tamafios a los elementos de una red. Considérese con

detalle la situacidén de asignar un tamafio R, a un sitio del tipo 72

S
(todos los sitios poseyendo un subindice 5 o mayor, es decir, la inmensa
mayoria de los sitios de la red, tienen la misma problemdtica). En el
método clasico esta asignacidén se realiza por medio de la ecuacién (69)
utilizando los valores de dos enlaces del tipo By cuyos valores de
tamafio han sido ya asignados. El problema congiste en que en los métodos
clasicos dichos enlaces poseen tamafios que no contienen en absoluto 1la
informacién de que ambos pertenecen al mismo sitio, es decir ?2' Cada
uno de ellos ha sido calculado en virtud de una trayectoria o« B ¥,
diferente, asi es que la uUnica correlacién que pueden exhibir sus
tamafios es por medio de « (tercer orden de correlacién), siendo que en
verdad su correlacién es de primer orden, por delimitar ambos el sitio
comin 72. Esta baja y errénea correlacién de ambos enlaces By conduce a
lo sigulente: sus tamafios son anormalmente diferentes (uno anormalmente
grande y el otro anormalmente pequefio), siendo que deberian ser muy
parecidos, nuevamente, por estar ambos unidos a v, El efecto de esta
diferencia sobre la utilizacién de la ecuacién (69) para calcular el
valor R_, de 72, es el siguiente: como R

S S
enlace By anormalmente grande, su valor se desvia haclia arriba. Cabe

no puede ser menor dque el

sefialar que el enlace By anormalmente pequefioc no tiene ninguna
influencia sobre el <calculo. Este error se va transmitiendo e

intensificando a medida que se calculan los valores de R_, para sitios

S
denotados con un subindice , © mayor. Como el tamafioc de enlaces del
interior de la red se determina a partir de sitios interiores
anormalmente grandes el error es compartido por 1la distribucién

resultante de enlaces.
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El desarrollo correcto de los métodos de Monte Carlo para construir
redes porosas autoconsistentes, verosimiles y certificadas debe tomar en
cuenta precisamente el caracter de redes que poseen dichos medios: una
red posee trayectorias cerradas o ciclos, y en el caso de los modelos de
nuestro interés el numero de dichos ciclos iguala practicamente al
numero de sitios. Ahora bién, con el objeto de certificar la correcta
correlacién de todos 1los elementos que constituyen un ciclo, es
necesario introducir la informacién de la secuencia precisa que dichos
elementos guardan. Por ejemplo, para el primer ciclo a 72 B «
mostrado en la Fig. 3b, una correcta secuencia de asignacién puede ser
precisamente en el sentido Rs(a), RB(aB), RS(B), RB(BWZ), Rs(yz),
RB(qu’), RS(B’), y posteriormente, como el sitio B’ se debe considerar
unido al sitio original « por medio de un enlace B’«, la secuencia
deberia continuar con RB(B’a) , Rs(a). Solamente que el valor de Rs(a)
estd predeterminado. Entonces una condicidén necesaria para obtener un
ciclo autoconsistente es la de obtener, al cerrar dicho ciclo, un valor
de Rs(a) idéntico al valor RS(a) predeterminado. Lo cual muestra otro
requisito necesario para la autoconsistencia de una red: cada uno de sus
elementos debe poseer un unico tamafio.

El caréacter jerarquico de la asignacién de tamafios a los elementos
de la red a partir de un valor predeterminado para el origen, «, queda
entonces preservado. Lo Unico que cambia es la secuencia de asignacidn.
Esta se realiza por ciclos. Para cada ciclo, los valores obtenidos en
experimentos que resultan inconsistentes son rechazados, mientras que
solo se conservan los valores correspondientes a ciclos que cierran
autoconsistentemente.

Un trabajo reciente de Mayagoitia, Rojas, Kornhauser, Zgrablich y
Riccardo (64), acerca de la descripcién grafica de procesos capilares en
medios porosos, fué el primero a realizarse bajo esta nueva concepcidn.
Las redes utilizadas son bidimensionales, de conectividad C = 4, con
30,000 elementos. Todavia el tamafio de la red es insuficiente para
abordar un estudio estadistico representative. Sin embargo ya se pueden
trabajar redes de muy alto translape, sin desviaciones considerables en

sus medias. Sus valores son (Tabla 111):
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TABLA 111

DISTORSIONES DE LAS DISTRIBUCIONES DE TAMANO DE ELEMENTOS

Método Autoconsistente Reformado

SITIOS ENLACES
RS US SESGO CUADRATURA HB oB SESGO CUADRATURA
(R)  (R) (R) (R)
TRANSLAPE = 0.8414
REQUERIDO 420 50.0 0.00 3.00 400 50.0 0.00 3.00
CALCULADO 426 46.6 0.07 2.94 406 46.7 0.06 2.93
TRANSLAPE = 0.9521
REQUERIDO 405 25.0 0.00 3.00 400 25.00 0.00 3.00
CALCULADO 403 24.6 -0.01 2.28 399 24.61 -0.06 2.29

Desaparece el barrido sistematico de las distribuciones hacia
valores superiores, pero 1la dispersién de las curvas es a veces
diferente del wvalor requerido. Esto es tal vez natural y se debe
posiblemente a la elevada correlacién entre elementos vecinos, que se
parecen en tamafio, para estos translapes tan elevados.

En un trabajo muy reciente por Mayagoitia, Rojas y Kornhauser
(65), se estudia la agregacién de particulas de silice por medio de un
tratamiento percolativo sobre wuna red bidimensional triangular de
conectividad C = 6, poseyendo 40,000 elementos. Las redes energéticas

controlando la agregacién exhiben los siguientes valores (Tabla IV):



TABLA 1V

DISTORSIONES DE LAS DISTRIBUCIONES DE ENERGIA ASOCIATIVA

Método Autoconsistente Reformado
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SITIOS ENLACES
e, 0y SESGO CUADRATURA e o, SESGO CUADRATURA
%107%/(J.mo1™ ) x107%/(J.mo1™ 1)

TRANSLAPE = 0.6170

REQUERIDA 450 50.0 0.00  3.00 400.0 50  0.000  3.00

CALCULADA 448 50.6 0.13  2.98 397.6 49  0.075  3.06
TRANSLAPE = 0.8414

REQUERIDA  420.0 50.0 0.000  3.00 400.0 50.0 0.000  3.00

CALCULADA  402.8 54.2 0.145  2.86 381.5 53.9 0.149  2.84
TRANSLAPE = 0.9521

REQUERIDA  405.0 50.0 0.000  3.00 400.0 50.0 0.00 3.00

CALCULADA  411.7 24.2 0.308  1.91 406.7 24.1 0.32 1.93

Este perfeccionamiento posibilita finalmente la obtencién de leyes

de comportamiento para la morfologia tanto de la red en si como de los

fluidos o fases alojados en ella, durante el curso de diversos procesos

capilares.
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CAPITULO I1I- APLICACIONES DE LOS MODELOS AVANZADOS DE REDES A LOS
PROCESOS CAPILARES

La morfologia de diversos fluidos o fases en el curso de varios
procesos capilares, ha sido descrita por los miembros del Area de
Fisicoquimica de Superficies durante 1993 y 1994, y este desarrollo se
basa en gran medida en los resultados del Capitulo II de esta Tesis. En
efecto, el paso mas delicado cuando se describe un proceso capilar por
métodos de Monte Carlo es la confeccién de la red porosa. Los pasos
subsecuentes son mucho mas simples y consisten en plantear los
requisitos de estabilidad e interaccién de meniscos siguiendo a grandes
rasgos las lineas definidas en el Capitulo I. Pero no solamente es el
fundamento del método de construccién de la red el que esta en relacién
directa con esta Tesis, sino que los resultados mismos dejan entrever
todos los conceptos enunciados con anterioridad en este trabajo: 1la
morfologia de los fluidos alojados en los medios porosos esta
completamente dominada por la morfologia del substrato, es decir, 1la
huella de la red porosa estd siempre presente pues la morfologia de los
fluidos alojados en una misma red durante diversos procesos capilares es
muy similar.

En el presente nivel de estudio, se presenta una descripcién
cualitativa de los diversos procesos capilares. Una descripcién
rigurosamente estadistica sélo podria efectuarse con redes de gran
tamafio, que permitiesen renormalizaciones y el estudio de la morfologia
a varias escalas. Actualmente sélo se trabaja en el orden de unos 30,000
elementos.

Se construyeron redes porosas con diversas condiciones de
translape, (hasta de 0.95) para corresponder a los Tipos de estructuras
de la clasificacidédn recientemente propuesta (49, 50}, obtenidas mediante
el método referido en el Capitulo II y descrito en la referencia (43} y

cuyas caracteristicas estan consignadas en la Tabla V:



REQUERIDO
CALCULADO

REQUERIDO
CALCULADO

REQUERIDO
CALCULADO

REQUERIDO
CALCULADO

REQUERIDO
CALCULADO

(R)

500
499

650
648

500
499

420
426

405
403

TABLA V

CARACTERISTICAS DE LAS REDES UTILIZADAS
PARA SIMULAR PROCESOS CAPILARES

SITIOS

Og

(R)

20.

20.1

50.0

49.

15.
14.

50.
46.

25.

24.6

SESGO CUADRATURA R

ENLACES

o

B B
(R) (R)
TIPO 1
TRANSLAPE = O
0.00 3.00 120.0 20
0.02 3.03 120.6 19.
TIPO II
TRANSLAPE = O
0.00 3.00 300.0 50
0.01 2.97 300.4 49
TIPO III
TRANSLAPE = 0O
0.00 3.00 320.0 15.
0.02 3.02 320.6 14
TIPO IV
TRANSLAPE = 0.8414
0.00 3.00 400 50.
0.07 2.94 406 16 .
TIPO V
TRANSLAPE = 0.9521
0.00 3.00 400 25.
-0.01 2.28 399 24,

00
61

.00
.01

0.00
0.02

.00
.03

.00
.06

.000
.006
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SESGO CUADRATURA

3.00
2.98

3.00
2.98

3.00
2.99

.00
.93

3.00
2.29
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Todas estas redes estan constituidas por 100x100 sitios, son
bidimensionales y de conectividad C = 4, y se utilizaron para simular

los procesos capilares que a continuacién se citan.

3.1. CONDENSACION CAPILAR

Los resultados comparativos de condensacién capilar se muestran
resumidamente en la Fig. 5, a un grado de llenado intermedio, para los
Tipos I, III y V de estructuras porosas. Las conclusiones son
contundentes. lLos elementos ocupados por vapor estdn en blanco mientras
que los llenos de condensado se representan en negro.

En la Fig. 5a (Tipo I), se observa como todos los enlaces estan
llenos, mientras que los sitios llenos de condensado estan
aleatoriamente distribuidos a través de la red, y cada sitio ocupado por
vapor estad totalmente desconectado. Este comportamiento obedece al
caracter totalmente aleatorio de la red en ausencia total de procesos
cooperativos.

En 1la Fig. 5b (Tipo 1III), el comportamiento cooperativo es
evidente, ya que aun antes de iniciarse el llenado independiente de los
enlaces, todos los sitios se encuentran en un estado de supersaturacién,
esto es, en condiciones viables para la condensacién, cuya ocurrencia
dependera unicamente del grado de llenado de sus enlaces (las
distribuciones de enlaces y sitios estdn tan cercanas entre si ( Rbs z
2 Rsb) que las interacciones sitio-enlace son fuertes). El resultado del
comportamiento cooperativo incrementado y la fuerte interaccién entre
sus elementos, se manifiesta en esta figura: se observa que el espacio
lleno de vapor exibe ahora un grado extremadamente alto de conexidén, 1lo
gue implica interaccién fuerte entre los elementos de la estructura, aun
siendo ésta aleatoria.

Finalmente, en 1la Fig. 5c (Tipo V) el caracter altamente
estructurado de la red porosa se pone de manifiesto con la formacidén de
dominios extendidos 1llenos de una sola fase y el notorio espacio
conectado lleno de condensado (translape tendiendo a ser completo, con

surgimiento de dominios homotaticos).
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Resumiendo, se hace evidente el efecto de la topologia de 1la
estructura porosa sobre la morfologia del fluido dentro de ellas:
conforme aumenta (i) el grado de translape, o correlacién de sus
elementos y/o (ii) la cercania entre las distribuciones, se incrementa
el comportamiento cooperativo de la condensacién capilar, lo que permite
observar, desde una reparticién de condensado totalmente aleatoria,

hasta dominios extendidos llenos de una sola fase.

3.2. EVAPORACION CAPILAR

Los resultados, correspondientes a las estructuras porosas Tipos 1,
IT y V, se muestran en la Fig. 6. La fase vapor encuentra su camino a
través de un medio inicialmente saturado por liquido, por medio de un
proceso percolativo.

En la Fig. 6a (Tipo I), se observa que los elementos que han sido
invadidos por vapor forman obviamente un continuo y estan situados en
pequefias zonas conectadas dispersas en este medio totalmente aleatorio.
La invasién se retrasa debido al tamafo reducido de los enlaces, que
coorresponden a una distribucién mds bién estrecha.

En la Fig. 6c (Tipo II), se observa aproximadamente el mismo
comportamiento, solo que el proceso se 1inicia mucho antes que el
anterior debido a la mayor amplitud de la distribucién de tamafios de
enlaces (asignada a esta red en particular, y posible de proponerse en
general para redes Tipo II) , que provoca un ciclo de histéresis mas
estrecho. La cuestién de si las entidades invadidas por vapor estan para
esta estructura mads compactas que para el caso de la estuctura Tipo I,
en donde estarian mas ramificadas (como lo podria sugerir esta figura),
se podria resolver solamente con una red mucho mayor que permita una
me jor estadistica y una renormalizacidén, aunque no parece haber razén
para que las morfologias de los Tipos I al III sean diferentes durante
la evaporacidén capilar, ya que se trata en todos estos casos de medios
totalmente aleatorios.

Finalmente, en la Fig. 6e (Tipo V) se observa claramente como la
fase wvapor esta contenida en elementos arreglados en dominios

solidarios, producto del translape tendiente a su valor maximo,
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caracteristico de este tipo de estructura. El fendémeno ha cesado de
exhibir un carédcter percolativo, y cada entidad permite la transicién de

fase en funcidén exclusiva de su tamafio.

3.3. PENETRACION

Es necesario primeramente establecer las restricciones que rigen la
penetracién del mercurio, fluido no mojante cuyo &ngulo de contacto se
supondra de 140°.

El radio critico, RC, que corresponde al ultimo menisco estable de
un menisco liquido-vapor apoyado en una pared s6lida de un capilar de
radio RB y delimitando un liquido que no moja al sélido (establece un
dngulo de contacto microscépico ® > w / 2) a la presién P y su vapor

altamente enrarecido estd dado por la ecuacién de Young-Laplace (66):

2 o¢|cos 9|

P

El criterio de invasién por fluido queda principalmente determinado

por lo tanto en términos del tamafio del enlace (R, = RC), aunque

estrictamente hablando tanto el tamafio del sitio iomo del enlace
controlan el paso del menisco. Adicionalmente, el desplazamiento del
menisco puede ser ayudado por coalescencia en sitios (una situacién que
probablemente ocurra en estructuras altamente translapadas)}, o bloqueado
por un comportamiento percolativo, el cual es importante en medios
aleatorios.
La penetracién obedece los siguientes criterios cooperativos:

(i) la penetracién de un enlace de tamafio RB ocurre si RB = RC y al
menos uno de los sitlos que dicho enlace delimita esté previamente
lleno. Este Gltimo requisito es de naturaleza percolativa.

(ii) la penetracién de un sitio de tamafio RS desde un enlace de tamafio:
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- RB « RS sucede si RB z RC / ]cos@], condicién que marca el limite de

estabilidad del menisco.

- RB < RS ocurre antes de RB = RC / |cos®|, en virtud de un
deslizamiento de la linea de tensidén hacia adentro del sitio.
- sin embargo, si RB ~ RS’ como ocurre en estructuras altamente

traslapadas, los meniscos contiguos localizados en enlaces llenos
coalescen.

RS es entonces importante por su relacién a RB.

Los resultados de este proceso se muestran también en la Fig. 6. En
ella la fase invasora es el mercurio, ligquido no mojante, representado
en negro, que se abre camino a través de un medio previamente evacuado.
Las redes ejemplificadas son las mismas que las utilizadas para tratar
la evaporacién capilar.

En la Fig. 6b (Tipo 1), se observa como el mercurio penetrd y
avanzé a través de la red por caminos continuos tortuosos, producto del
caracter totalmente aleatorio de la red.

En la Fig. 6d (Tipo II), se observa un comportamiento de este
fenbémeno muy similar al correspondiente al Tipo I. Es dificil encontrar
diferencias en el comportamiento de la penetracién para 1las dos
estructuras anteriores, y de hecho no deberian existir. Es mas, esta
figura parece una continuacién de la anterior.

En la Fig. 6f (Tipo V) se observa como el mercurio ha penetrado e
invadido regiones extendidas de la estructura porosa, exhibiendo un
frente mas o menos uniforme, carente de digitacidén considerable, en
virtud del las fuertes correlaciones topolégicas del tamafio de elementos.

Comparando la evaporaciédn capilar con la penetracién del mercurio
(Figs. 6a con 6b, 6c con 6d, y 6e con 6f), se observa una gran semejanza
entre estos pares de figuras, lo que sugilere que el comportamiento de
las fases iguales, en cuanto a caracter de mojabilidad (el vapor tampoco
moja a la estructura), es muy similar en ambos procesos. En los dos
primeros pares, la semejanza no es inambigua, debido a que los procesos
estdn situados precisamente en el umbral de percolacién (la
configuracién de 1la fase 1invasora corresponde al ‘'"backbone", que
atraviesa de parte a parte la red). y es muy dificil hacer coincidir el
grado de llenado en fase no mojante para ambos procesos al variar el

radio critico. Al contrario, en la situacién representada por la Fig. 6f
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no existe umbral de percolacién, es decir la invasién se efectia de
manera gradual en funcién del radio critico.

Haciendo referencia a la Fig. 6d por ejemplo, se observa que en una
zona de 40x40=1600 sitios se localiza unicamente un "elemento", a saber
una "bolsa" o cuerpo de mercurio, lo cual d4& idea de los requisitos de
tamafio para efectuar un analisis estadistico satisfactorio de la
morfologia de los fluldos alojados en redes porosas. El argumento es
todavia mas contundente si se considera que la referida figura
corresponde a una red totalmente aleatoria. En el caso de la Fig. 6f,
que se refiere a un medio de alto translape, no se puede ni siquiera
localizar un solo elemento completo de mercurio. Lo tunico que se

distingue es el frente de separacién entre los fluidos.

3.4. IMBIBICION

Este proceso es probablemente el mas importante y general, ya que
(i) 1la fase mojante es la invasora, 1lo cual permite una riqueza
considerable de situaciones provocadas por las posibles interacciones de
meniscos que ocurren durante este género de procesos espontdneos, (ii)
en virtud de su propia naturaleza exhibe el fendémeno de atrapamiento,
que normalmente es opcional en otros procesos (p. ej., durante la
condensacién capilar de un vapor en presencia de un incondensable en
estructuras Tipo I, el incondensable queda atrapado en los sitios; la
retraccién de mercurio se efectda frecuentemente con desconexién de
liquido en virtud de un rompimiento de meniscos en los enlaces, que deja
ampollas de mercurio en el interior de la estructura, lo cual es una de
las causas del efecto de "retencién", es decir la curva de retraccién no
se reune con aquélla de penetracién, aun a muy bajas presiones), y (iii)
la imbibicién es el mecanismo efectivo por medio del cual la fase
mojante invade la estructura en todos los procesos de ese género:
condensacién capilar (mayoritariamente, 1la condensacidén propiamente
dicha se efectua en el exterior de la red. Desde alli el fluido accede
al interior sobre todo por imbibicién en fase adsorbida © condensada, y
solo una proporcién muy reducida en masa se transporta en fase vapor),

retraccién (en este proceso espontidneo, al aliviar 1la presién del
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mercurio es la fase de vapor residual la que avanza sin necesidad de
fuente, excepto por un pequefio nucleo constituido por wuna porcidén
microscépica de pared imperfectamente mojada, cuenta tenida del enorme
trabajo de adhesién del mercurioc) y desplazamiento inmiscible, cuando es
la fase mojante la que avanza.

De hecho, esta ultima situacidén es para nosotros idéntica a lo que
denominamos imbibicién (contra un fluido no mojante, sea este liquido o
gas).

De acuerdo a todo lo anterior, la atencién de este trabajo esta
centrada en el estudio de este proceso. Si la discusién posterior, por
su brevedad, no parece revelarlo asi, se debe a que los numerosos
conceptos establecidos al analizar los procesos capilares anteriores ya
no seran explicitados nuevamente, y sélo se pondrd énfasis en los
fenémenos que particularmente ocurren durante la imbibicién.

Primeramente se deben estudiar las condiciones de equilibrio y
estabilidad de los meniscos alojados entre paredes sdlidas dotadas de
una geometria consistente con nuestro modelo dual de red porosa que
hemos desarrollado. En especial es novedoso el estudio de la cantotaxis
de meniscos, cuya linea de tensién se ancla en el perimetro de unién del
sitio con el enlace (67, 68), en el sentido de su avance hacia el sitio.

Varios meniscos pueden coincidir en un mismo sitio. El considerar
su interaccién dié origen al reconocimiento de los procesos cooperativos
durante la condensacién capilar (41), que pueden exhibir una virulencia
extrema (sobre todo en estructuras del Tipo III). Este tema también se
ha tratado en relacidén a la penetracién y retracciéon del mercurio (67,
68).

El desarrollo y estabilidad de una capa de liquido mojante de
espesor reducido (69) deberia contemplar tanto el aspecto de capilaridad
(cohesién) como de adsorcidédn (adhesién). Con el objeto de clarificar lo
mas posible el efecto de la morfologia de la red porosa sobre la
imbibicidén, un tratamiento de esta naturaleza serd omitide en este
trabajo.

Dos mecanismos extremos se pueden concebir:

MECANISMO 1- E1 fluido mojante establece tal afinidad con el sélido, que
previamente a cualquier desplazamiento del frente de invasién se

desparrama por toda la estructura formando una monocapa en la superficie
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g6lida, wulteriormente una multicapa que puede aumentar su grosor,
incluso hasta llegar a desestabilizarse en los enlaces a la manera de 1lo
que ocurre en la condensacidén capilar (41), y esto provoca que ciertos
elementos de esta clase se llenen sin ser necesario el desplazamiento
del frente de invasién. El1 proceso puede promoverse inicialmente por
este medio, pero a costa de un atrapamiento considerable.

MECANISMO 2- El1 fluido que moja mejor al s6lido establece un angulo de
contacto menor que mn/2, incluso tendiendo a cero, pero no se desparrama
en la superficie sélida. Entonces durante la imbibicién, el pasaje a
través de los sitios se vuelve extraordinariamente dificil, a tal punto
que se reencuentra el comportamiento de la penetracién. El proceso se
retrasa sobremanera.

Una situacién intermedia, mas verosimil, es la siguiente:

MECANISMO 3- El fluido mojante, al invadir cierto enlace, se desparrama
sobre las paredes del sitio contiguo y las de los enlaces inmediatos
(vecinos de primer orden) y por lo tanto puede establecerse una
transicién de fase independiente en estos Ultimos, si su tamafio lo
permite.

El comportamiento aparente de los meniscos durante el
desplazamiento inmiscible ha podido observarse por medio de micromodelos
(61), de lo que se concluye que este Ultimo mecanismo es factible.

Sin embargo, al simular por métodos de Monte Carlo la imbibicidén en
estructuras Tipo I, III, IV y V aplicando el mecanismo 3, se obtiene
una variedad de situaciones, incluidas aquéllas que pudieran haber sido
provocadas por los mecanismos extremos 1 y 2.

En la Fig. 7 se presenta el resultadoe de 1la simulacién de este
proceso capilar. La fase invasora esta reprsentada en negro, aparece en
las aristas superior y derecha, y desplaza inmisciblemente a una fase
no-mo jante, la cual saturaba previamente al espacio poroso, y que se va
a retirar por las aristas opuestas. El estado de ocupacién por fluido
mo jante de cada elemento se analiza secuencialmente (sobre todo en lo
referente a su estado de conexién con el exterior a través de la fase no
mojante) para un régimen incontrolado (es decir, para una presién
capilar establecida desde un principio), de acuerdo a las siguientes
restricciones:

- un enlace es invadido si estid comunicado a través de la fase no
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mojante con el exterior, y ademds: (i) posee al menos un enlace
inmediatamente vecino ya invadido, y su tamafio es menor a dos veces (en
virtud de la geometria cilindrica del menisco) el radio critico o (ii)
posee al menos un sitio vecino invadido.

- un sitio es invadido si esta comunicado a través de la fase no mojante
con el exterior, posee C-1 enlaces ya invadidos, y su tamafio es menor al
radio critico.

Fig.7a (estructura Tipo I). Se observa que todos los enlaces se han
llenado por un mecanismo independiente, provocando un enorme
atrapamiento del fluido no-mojante, visiblemente desconectado, en los
gsitios. Atras del frente de invasién, el fluido invasor se localiza en
multitud de enlaces aislados, asi como en sitios aislados repartidos
aleatoriamente, que poseen naturalmente todos sus enlaces llenos. Este
comportamiento corresponde en la practica al mecanismo 1.

Figs. 7b y 7c (Tipo III). En estas dos figuras estd representado el
progreso de la 1imbibiclién incontrolada a dos presiones capilares
diferentes. En la primera de ellas se observa que la fase invasora ha
avanzado por trayectorias caprichosas, debido al fendmeno percolativo
que se presenta durante el llenado de los elementos porosos. El frente
de invasidén es muy tortuoso; en la segunda, se observa que el progreso
de este fendmeno lleva un alto grado de avance con atrapamiento muy
bajo, dejando atras del {frente de desplazamiento pequefias bolsas o
ampollas dispersas por toda la red. Esto se debe a la eficiencia en la
conexidén a través de la fase desplazada hacia el exterior de la red, que
poseen los elementos de una estructura del Tipo III durante un proceso
capilar.

Fig.7d (Tipo IV). Se nota igualmente un frente de desplazamiento en
el que esta presente una digitacién considerable, y atras del mismo se
localiza un atrapamiento importante que se manifiesta de dos formas: en
sitios aislados (como en la Fig. 7a) agrupados en regiones especificas,
y en grandes ampollas, las cuales surgen probablemente debido a las
correlaciones topoldgicas de tamafic de 1los elementos que posee una
estructura del Tipo 1IV. La invasién es menos aleatoria, y el fluido
invasor es tan compacto como el de la Fig. 7b.

Figs. 7e y 7f (Tipo V). Estas dos figuras representan el resultado

de la imbibicién incontrolada segin dos presiones capilares diferentes.
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La primera de ellas, correspondiente a la presién capilar menor, muestra
un frente de desplazamiento con digitacién. Practicamente no hay
atrapamiento; en la segunda (Fig. 7f), se observa que el frente ha
cruzado la estructura, pero ha dejado tras de si atrapamientos en forma
de extensas ampollas, debido a que el substrate es altamente
estructurado.

En general, se observa que: (i) la imbibicién es muy sensible al
Tipo de estructura porosa, incluso se notan grandes diferencias de
comportamiento entre los Tipos I y III, aunque ambos estan relacionados
a medios totalmente al azar, y (ii) a mayor grado de aleatoriedad, méas

atrapamiento y las ampollas son mads pequefilas y dispersas.
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CAPITULO IV- APLICACIONES DE LOS MODELOS AVANZADOS DE REDES A LA
DESCRIPCION DE OTRAS ESTRUCTURAS COMPLEJAS

4.1. APLICACION DE LOS MODELOS AVANZADOS DE REDES A LA DESCRIPCION DEL
PROCESO DE GELACION

El modelo de red correlacionada posee extensas aplicaciones, que
rebasan el ambito de los medios porosos. En este capitulo se presenta
una de estas posibilidades, un estudio realizado por Mayagoitia, Rojas y
Kornhauser (65) que se basa en los resultados de nuestro trabajo sobre
redes correlacionadas. Alli se trata acerca de la morfologia de los
productos densos de la transicién sol-gel, utilizando un Método de Monte
Carlo para seguir la agregacién de particulas supuestas como localizadas
en un reticulo correlacionado en donde sitios y enlaces se caracterizan
por parametros fundamentales relacionados con la teoria de estabilidad
coloidal de Verwey y Overbeek (70): la energia de activacién para la
agregacién de dos particulas y la probabilidad de existencia de dos
particulas vecinas.

La gran variedad de estructuras que resultan son similares a las
que se pueden observar experimentalmente por microscopia electrénica. Es
posible explicar la morfologia final del producto en funcién del papel
que juegan los parametros antes mencionados.

Esta es 1la segunda aplicacién del modelo dual a 1la transicidn
sol-gel. Previamente se habia analizado 1la morfologia de productos

arborescentes, resultado de la agregacién limitada por difusién (71).

4.2. MODELOS DE AGREGACION

Los productos de la agregacién de particulas monodispersas exhiben
una enorme variedad de morfologias, muy lejanas a la red regular que
equivaldria al equilibrio energético. Dicha morfologia es condicionada
por la secuencia precisa del proceso de agregacidén. Existen dos
situaciones limites, atendiendo al aspecto que controla el proceso: (i)
agregacién limitada por difusién (DLA), en la cual las particulas que se

tocan se agregan inmediatamente, siendo el Unico requisito que se
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transporten en el medio hasta coincidir, y (ii) agregacién limitada por
reaccién (RLA), que involucra una fuerte barrera de energia para la
agregacién de dos particulas interactuantes que de hecho colisionan
miltiples veces antes de pasar a formar parte del agregado.

En el proceso DLA es muy importante el tipo de movimiento de la
particula que se acerca a un agregado. Dos casos extremos son el
movimiento Browniano, que produce agregados arborescentes, en el limite
verdaderos arboles sin trayectorias ciclicas, y el balistico (en linea
recta), que produce agregados mds compactos.

En el proceso RLA es irrelevante la forma en que la particula viaja
hacia el agregado. Antes de agregarse, dicha particula puede entrar en
colisidén varias veces con éste o bién unirse momentaneamente en cierto
punto de 1la superficie del agregado y resbalar desde ahi hacia otra
posicidén en donde se va a incorporar verdaderamente a la estructura. Los

agregados resultantes son extremadamente densos.

4.3. MODELOS DE GELACION

Los agregados crecen de manera totalmente aleatoria por el aporte
de particulas individuales monodispersas, pero rapidamente se presenta
la agregacién de agregados (cluster-cluster). Esto provoca un
comportamiento muy complejo debido a dos contribuciones: crecimiento de
agregados individuales y fusidén de agregados para formar cadenas que se
van extendiendo y ramificando. Cuando la masa de agregados alcanza un
valor definido, se presenta el umbral de percolacién. En ese momento la
agregacion de elementos desconexos es violenta y aparece una estructura
especial (backbone):la trayectoria conectada que atraviesa de parte a
parte el medio. Después de ese evento el medio continlGa su
densificacién.

Es natural que se haya empleado la teoria de percolacién para
explicar este fendémeno. Un desarrollo analitico ha sido propuesto por
Flory (72), quien empleé el formalismo de los arboles de Bethe. Estos no
contienen ciclos, y se extienden radialmente a partir de un punto
central, llenando rapidamente el espacio, pues cada sitio da origen a

C-1 nuevos sitios, en donde C es la conectividad del arbol. Este modelo
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es irreal, puesto que un arbol de esta naturaleza cabria solamente en un
espacio de seis o mads dimensiones. Por otra parte, dicho modelo contiene
la imprecisién asociada a un tratamiento de —campo promedio,
imprescindible por el momento en todo modelo probabilistico de una red o
arbol.

Otra aproximacién la constituyen los métodos de Monte Carlo, en los
cuales se propone que las particulas monodispersas poseen una cierta
probabilidad de existir en lugares precisos definidos por las posiciones
de los sitios en una red regular. La agregacidon entre particulas vecinas
de primer orden es también un evento aleatorio. El gel obtenido de esta
forma es un continuo irregular, pues constituye un arreglo incompleto
formado sobre los sitios de una red regular, que es geométricamente
homogéneo pero topolégicamente heterogéneo.

Los avances mas recientes en este campo se orientan hacia el
prescindir de la regularidad del arreglo para trabajar con

cuasireticulas (73), o aun emplear un continuo (74).

4.4. FUNDAMENTOS DEL METODO DUAL

Se propone que todo punto del espacio en el que va a tomar parte la
gelacién posee un potencial E < 0 que define la probabilidad de
existencia de la particula en dicho punto. Los minimos de E constituyen

los sitios de una red regular, de tal manera que en ellos &g = |ES|

exhibe un valor maximo, y la probabilidad de existencia de la particula
es méaxima. Los minimos de € constituyen los enlaces. La energia de cada

enlace, eg = |E determina la barrera de activacién para la agregacidn

Bl
de dos particulas localizadas en los sitios que dicho enlace delimita.

g puede ser independiente de los dos valores de €q

contiguos (translape cero de distribuciones de energia &g Y eB) , O

para los sitios

estar fuertemente correlacionada con estocs dos valores (translape
considerable).

El "principio de construccién" de dicha red consiste en que la
energia € de un sitio es mayor o cuando menos igual a la de cualquiera
de sus C enlaces delimitantes.

Si Fs(e) y FB(c) son las funciones de distribucién de energias para
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sitios y enlaces, entonces S{e) y B(e) representan, respectivamente, las
probabilidades de que un sitio y un enlace posean valores de € menores o

iguales a e:
e e
S(e) = I Fs(e) de ; B(e) = J FB(C) de (71)
0 0

La densidad de probabilidad F(sS fal eB) de encontrar, para un sitio

dado y para uno preciso de sus enlaces, las energias ¢ se puede

£
s Y %p
exXpresar Como:

F(es n eB) = FS(CS) FB(SB) ¢L€S, SB) (72)
en donde ¢(€S, SB) es la funcién de correlacién apropiada.

Con el objeto de satisfacer el principio de construccién, dos leyes
de auto- consistencia deben ser observadas. La primera concierne 1la

relacién general entre las distribuciones globales:

PRIMERA LEY B(e) = S(e) para toda e (73)

ya que para cada distribucién de sitios debe existir una cantidad
suficiente de enlaces de energias suficientemente bajas para enlazar
dichos sitios.

La segunda opera localmente con el objeto de prevenir la existencia
de un par inconsistente de valores de ¢

s Y &g’

SEGUNDA LEY ¢(€S, eB) = 0 para €g < g (74)

Inversamente, bajo la condicidén correcta €. = €_ se encuentra, como

S B
a todo lo largo de este trabajo, que la funcién ¢ puede ser escrita

como:

B(e_) dB )

o
exp |- -
B(CB) B-S

¢ple., e, ) = (75)
S B
B(SB) - S(SB)
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Estrictamente, el problema de asignar particulas a los diversos
sitios y de discriminar cuales barreras de activacién pueden ser
vencidas, se debe resolver por medio de una estadistica cuantica. Por
simplicidad se postularan limites precisos de comportamiento: £, y SB.

Una particula se agrega si (i) estd realmente presente (e >80), (ii) es

vecina de primer orden de un agregado, y (1iii) vencesla barrera de
activacién (comparte un enlace comin de energia €5 > eB con el agregado.

Por lo tanto, de acuerdo al Tipo de red (cf. Tipos de redes
porosas, Fig. 1) definido por la posicién relativa de las distribuciones
de energia de sitios y enlaces, la percolacién tiende a ser controlada
exclusivamente por enlaces (Tipo I, RLA), por sitios y enlaces (Tipo

II1), o exclusivamente por sitios (Tipo III, DLA).

4.5. EXPERIMENTOS DE MONTE CARLO

Cuatro redes 2D triangulares (C = 6), autoconsistentes, verosimiles
y certificadas, ejemplificando distintos Tipos de nuestra clasificacién
de redes (cf. Fig.1} se utilizaron en los experimenteos de Monte Carlo.
Sus parametros caracteristicos aparecen en la Tabla VI.

Se considerara que cada red estad "congelada” a lo largo del proceso
de gelacién (como en un campo vacio), aun cuando el fendmeno es en
realidad de naturaleza dinamica (campo lleno). Los experimentos de
agregacién se llevan a cabo asignando inicialmente una pequefia cantidad
de particulas que actUan como semillas, localizadas aleatoriamente,
imponiendo valores arbitrarios para los limites €.y eB, y permitiendo
la agregacién secuencial de particulas, una a la vez, bajo los criterios
adoptados en la seccién anterior. En la Fig. 8 se presenta una coleccién

de las morfologias resultantes que parecen més reveladoras del fendémeno.
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TABLA VI

CARACTERISTICAS DE LAS REDES UTILIZADAS
PARA SIMULAR EL PROCESO DE GELACION

SITIOS ENLACES

g Og SESGO CUADRATURA €p o SESGO CUADRATURA

— - =
%10 2/(J.mol 1) x10 “/(J.mol )

TIPO III
TRANSLAPE = 0

REQUERIDA 500 15.00 0.00 3.00 320.0 15 0.0000 3.00
CALCULADA 499 15.01 0.02 2.97 320.3 15 0.0042 2.95
TIPO IV

TRANSLAPE = 0.6170

REQUERIDA 450 50.0 0.00 3.00 400.0 50 0.000 3.00
CALCULADA 448 50.6 0.13 2.98 397.6 49 0.075 3.06
TIPO IV

TRANSLAPE = 0.8414

REQUERIDA 420.0 S50.0 0.000 3.00 400.0 50.0 0.000 3.00
CALCULADA 402.8 54.2 0.145 2.86 381.5 53.9 0.149 2.84
TIPO » V

TRANSLAPE = 0.9521

REQUERIDA 405.0 50.0 0.000 3.00 400.0 50.0 0.00
CALCULADA 411.7 24.2 0.308 1.91 406.7 24.1 0.32

W

.00
.93

U=y
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Las Figuras 8a a 8d corresponden a un translape cero. La Fig. 8a se
refiere a una percolacién controlada por los sitios. La estructura
resultante posee baja densidad, similar a aquéllas obtenidas por medio
de experimentos dinamicos del proceso DLA. La Fig. 8b muestra un estado
mas avanzado de agregacién, con la aparicién de huecos tremendamente
grandes embebidos en un esqueleto poco denso. En la Fig.8d aparece una
morfologia formada segin un proceso de percolacién controlada por los
enlaces. Obviamente esta estructura corresponde al mecanismo RLA, y el
agregado resultante es compacto. La Fig. 8c representa un caso
intermedio de percolacién mixta controlada por sitios y enlaces.

Las dos figuras siguientes se relacionan con un proceso en donde
ambas clases de elementos, sitios y enlaces, controlan la agregacién, y
la red posee un translape intermedio = 0.6. En virtud del efecto de
segregacién de energias que se presenta en una red medianamente
correlacionada, el agregado de la Fig. 8e es denso aunque ramificado, y
el de la Fig. 8f, a un grado de agregacién mayor, es compacto en su
esqueleto como en la Fig. 8d, pero los hoyos que engloba son tan grandes
como en la Fig. 8b.

Comparando las Figs. 8g y 8h, que corresponden a un translape de
0.84 (alta correlacidén), se aprecia la influencia de la orientacidn
espacial durante la agregacién sobre la estructura que resulta. Iler
(75} cita el trabajo de varios autores acerca de la orientacién espacial
preferida para la agregacidén de una particula de silice a una cadena ya
formada: la axial. Esto se toma en cuenta en el modelo por medio de una
reactualizacién local de € Este parametro es menor si la agregacién
procede axialmente, y aumenta en funcién del numero de particulas
(pertenecientes al agregado) que toca. En la Fig. 8g la estructura es
fina, ramificada, ya que la agregacién axial ha sido favorecida. Aquélla
de la Fig. 8h es mas compacta.

La Fig. 8i, para la cual el translape alcanza un valor de 0.95,
contiene agregados altamente estructurados. La percolacidén ha sufrido un
control mixto sitio—enlace. Bajo condiciones extremas de segregacién de
energia, es posible reconocer varios "dominios" en un mismo gel, cada

uno de los cuales exhibe una textura regular.
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CONCLUSIONES

El Congreso "Characterization of Porous Solids III", celebrado en
Marsella, Francia, en Mayo de 1993, constituyd la mas importante de las
reuniones recientes en el campo. Alli, en un articulo de caracter
editorial: "Guidelines for the Characterization of Porous Solids" (65),
los mas connotados especialistas, entre ellos Rouquerol (Francia),
Everett, Sing y Ramsay (Inglaterra) y Unger (Alemania), presentaron una
figura esquematica (Fig. 9) de la seccién transversal de un sélido
poroso. A pesar de la seriedad de que estd revestido este articulo, la
referida figura adolece de una falla crucial: no muestra la posibilidad
de que los poros se conjugen para formar una red interna (la estructura
expuesta no contiene ciclos, es en realidad un arbol).

Lo anterior es una confirmacién dramatica de que el espaclo poroso
no acaba todavia de ser concebido <como una red de elementos
conectados.

En lo tocante a la descripcién de la red porosa, la teoria dual
parece ser la mas avanzada hasta ahora. Sin embargo, algo fallaba desde
el momento en que las redes obtenidas por métodos de Monte Carlo eran
francamente defectuosas (Fig. 4). Y si algo no se puede calcular, segun
Kelvin, esto es razén suficiente para pensar que no ha sido bién
comprendido. El presente trabajo permitié 1la simulacién de redes
certificadas, es decir redes que poseen parametros estadisticos muy
préximos a los esperados, por vez primera, y algo se avanzé por lo tanto
en el aspecto conceptual.

También por primera vez, se obtuvoe una representacién de la
morfologia de los fluidos durante el curso de diversos procesos
capllares. Solamente que este desarrollo es muy limitado todavia. Con el
objeto de proseguir este trabajo, dos aspectos parecen ser los mas
importantes: (i) explorar redes de una mayor extensién, por ejemplo tres
6rdenes de magnitud mayores, para poder realizar estimaciones
cuantitativas, y aun valiosas observaciones cualitativas, no solamente
acerca de los fluidos, sino de la textura de la misma red porosa, y (ii)
trabajar en tres dimensiones, en donde se espera encontrar efectos

nuevos (la bicontinuidad solo es posible en tres dimensiones, etc.).
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Figura. 1. Clasificacién de estructuras porosas en
base a la posicidén relativa de las distribuciones de
tamafio de sitios y enldces. {a) Tipo 1, (b) Tipo II,
(¢} Tipo 1II1I, (d) Tipo 1V, (e) Tipo V. Los tres
primeros tipos corresponden a un translape cero y se
distinguen por la posicién de las distribuciones con
respecto a una banda arbitraria R - 2 R (ver texto).




Figura. 2. Algunas configuraciones posibles adoptadas
por los meniscos durante la condensacién capilar en
sitios. El &rea sombreada representa la matriz sélida.
En cada caso la fase vapor estd situada del lado
céncavo y la fase liquida en el convexo. Meniscos

(-.-) precedentes, (—) actuales y (---) posteriores
(ver texto). :
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Figura 3. Red bidimensional regular. C = 4. (a),
trayectorias de influencia a partir de una semilla «.
(b), secuencia de calculo segun el método

autoconsistente reformado.



Figura. 4. Distorsidén de las distribuciones de sitios
(derecha) y enlaces (izquierda) para una red de
transiape 0.6 simulada por el método autoconsistente.
Distribuciones (...) propuestas, y {—) calculadas.
(Redibujada a partir de: M.J. Cruz, Tesis de Doctor en
Ciencias, U.A.M.-Iztapalapa (1989}, Fig. 12 (1)).
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Figura. 7. Desplazamiento inmiscible ({imbibicidén) en
estructuras porosas peculiares: (a) Tipo I; (b), (c¢)
Tipo 111; (d) Tipo 1V; y (e), (f) Tipo V. La fase
invasora se representa en negro.
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Figura. 8. Morfologia de diversos agregados densos de
silice obtenidos por simulaciones de Monte Carlo para
varlas condiciones de agregacidn (ver texto).




Figura. 9. Seccidén transversal esquematica de un
s6lido poroso. (Tomado de J. Rouquerocl, F. Rodriguez-
Reinoso, X. S. W. Sing vy K. K. Unger, Eds.
"Characterization of Porous Solids III". Studies in
Surface Science and Catalysis 87. Elsevier, Amsterdam
(1994), 1). Claramente se observa la omisién de toda
referencia al concepto de red porosa.



