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1
Introduccion

1.1 Introduccién

Los medios porosos desordenados se encuentran presentes tanto en nuestra vida
diaria como en las diferentes ramas de la ciencia y tecnologia, su caracteristica fundamental
como materiales es su singular estructura, la cual consiste de poros o huecos generalmente
interconectados a manera de red dentro de una matriz sélida. Se los encuentra en
disciplinas tan variadas como: la agricultura, la quimica, la medicina, la ciencia de materiales,
la ingenieria del petroleo, etc. Solo se extrae cerca del 50% del petrdleo de un pozo tipico
empleando técnicas convencionalesm. Como recuperar esta gran cantidad del vital
combustible que permanece sin poder ser extraido constituye una area de investigacion de
gran relevancia. Sin embargo, los trabajos relacionados con el proceso de recuperaciéon de
petréleo, son s6lo una pequefia fraccion de una enorme y en continuo crecimiento,
literatura sobre medios porosos. Estrechamente ligada al problema del petroleo residual,
esta el estudio de los reservorios de agua y la purificacion de los que han sido
contaminados. Los medios porosos tambien estan presentes en diversos procesos
industriales como: adsorbentes, soportes para catalizadores, tamices moleculares,
membranas de filtracidn, aerogeles, espumas, etc. También hay materiales porosos cuya
morfologia y propiedades son de interés fisiolégico como lo son: la piel, el cabello, los

pulmones, etc.

Es por ello, que la caracterizacion de la estructura de los solidos porosos y de los
procesos que en ellos ocurren despierta gran interés tanto cientifico como economico,
practicandose desde hace décadas su estudio experimental y teéricdﬂﬂﬂ. En los ultimos afios
se ha agregado una herramienta mas para atacar el problema de la caracterizacion de
sistemas porosos, que es la simulacion por computadora, la que nos permite abordar

problemas de una complejidad afios atras inimaginable.
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El estudio de esta clase de sistemas es importante, no solo por la necesidad de
desarrollar nuevos métodos tedricos para comprender su comportamiento, sino también
por su potencialidad en la aplicacion a procesos de interés précticoE! A pesar de la intensa
actividad en este campo durante las ultimas dos deécadas, aun hay aspectos importantes que

necesitan ser resueltos y/o investigados en mayor profundidad, en particular:

La conexién entre el origen (su historial de constitucion) del medio poroso y sus
propiedades morfoldgicas y topoldgicas.

La manera en que la estructura del medio, el cual presenta por ejemplo
correlaciones espaciales, afecta a las propiedades percolativas del sistema y al

comportamiento de los exponentes criticos.

» El desarrollo de una metodologia para obtener las propiedades morfoldgicas y
topoldgicas a partir de datos experimentales (el problema de la caracterizacion del

medio poroso).

» La forma en que estas propiedades afectan el comportamiento de fluidos en el
medio.

El presente trabajo es un esfuerzo para contribuir al entendimiento de dichos

fendmenos y la discusién de aplicaciones practicas.

Por otro lado, en los dltimos 10 afios se ha producido un desarrollo impresionante
de nuevos materiales porosos, especialmente mesoporosos. Tal avance fue catalizado por la
sintesis de la familia de materiales mesoporosos |v|4155, de los cuales el MCM-41 es, quizas,
el miembro méas conocido. Esta revolucion en la fabricacion de nuevos materiales
mesoporosos también ha puesto en evidencia la necesidad de contar con modelos
eficientes de adsorcion que cubran el rango de tamafio de poros correspondientes a los

MEeSOoPOros.

Por lo tanto, la caracterizacion de materiales mesoporosos, especialmente la
determinacion de la distribucion de tamafios de poros a partir de datos experimentales, es
un tema de gran importancia practica que involucra el desarrollo de métodos
experimentales, tedricos y de simulacion por computadora. Algunos de los métodos
experimentales, como NMR (Nuclear Magnetic Resonance), SAXS (Small-Angle X-Ray
Scattering) y SANS (Small-Angle Neutron Scattering), requiere equipamiento sofisticado y
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costoso, mientras que otros como la porosimetria y la adsorcion-desorcion de gases
involucran el uso de aparatos mucho mas simples y disponibles en varios laboratorios
nacionales. Debido a esto, es de gran interés contar con un marco teorico que nos permita
obtener, a partir del analisis de los experimentos de adsorcion-desorcion, informacion
sobre la estructura del sistema poroso. Este problema, a pesar de todos los avances
logrados, permace aun abierto, en especial en el caso de medios porosos desordenados
(amorfos). De hecho, es conocido que la forma y la extension de los lazos de histéresis de
las isotermas de adsorcion-desorcion de diversos gases en materiales mesoporosos es
influenciada por las diversas caracteristicas del espacio poroso: la forma y tamafio de los
poros, su distribucion de tamarios y la interconectividad de la red porosa son algunas de las
gue han sido intensamente estudiadas.

Los métodos de caracterizacion comunmente usados para obtener la distribucion de

tamafios de poros en materiales mesoporosos los podemos dividir en dos:

e Los llamados macroscépicos, los cuales estan basados en conceptos
termodindmicos y en la suposicion de un cierto mecanismo de llenado del poro.
La totalidad de estos métodos utiliza la ecuacién de Kelvin (es decir , el método
BJHE) para describir el fendbmeno de la condensacion capilar que se produce en el

llenado de esta clase de sdlidos.

» En contraste con los macroscopicos, existen métodos tales como la Teoria de la
Densidad Funcional (DFT), la simulacién de Monte Carlo (MC) y la Dinamica
Molecular (MD), todos ellos formulados desde un punto de vista microscopico y
con una descripcion mas realista del fendmeno de adsorcion. Estos modelos estan
basadas en primeros principios bien establecidos de la Mecanica Estadistica. Su
gran desventaja es que demandan mucho tiempo de calculo computacional, lo que
los hace poco practicos para el uso rutinario. Los tiempos de calculo se vuelven

prohibitivos para s6lidos mesoporosos desordenados interconectados.

A partir de lo expuesto anteriormente es que nos hemos propuesto los siguiente objetivos:

1.2 Objetivos Principales
El presente trabajo tiene dos objetivos principales:

a) Estudiar procesos que son afectados por la topologia del medio poroso, en

particular la adsorcién-desorcién y la percolacion invasiva.
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b) Desarrollar un metodo de caracterizacion basado en isotermas experimentales y
en la simulacion del proceso de adsorcion, tendiente a obtener la distribucion

de tamario de poro de dichos materiales

1.3  Plan de Trabajo

En el Capitulo 2 describiremos un medio poroso definiendo sus parametros
macroscopicos y microscopicos, lo que nos permitird clasificar a los materiales porosos
segun el tamario de sus poros. Presentaremos las técnicas utilizadas en la actualidad para su
caracterizacion, orientadas especificamente a la obtencion de la distribucion de tamafio de
poro. El Capitulo 3 trata sobre los modelos a utilizar para representar un sélido poroso, se
introducen los diversos modelos propuestos historicamente para su caracterizacion, en
particular se dan las bases tedricas del Modelo Dual de Sitios y Enlaces. El Capitulo 4 trata
sobre algunos los procesos fisicoquimicos mas relevantes que ocurren en un sélido poroso,
como:

a) La adsorcion-desorcion de gases en solidos mesoporos y las diferentes técnicas
exprimentales y de simulacion por computadora que se utlizan para su caracterizacion,
discutiéndose sus pro y contras y planteando la necesidad de un modelo que sea capaz de
brindarnos informacion sobre la estructura de una muestra mesoporosa a partir de su
isoterma de adsorcion.

b) La percolacion invasiva de un medio poroso, un tema de gran interés por sus

aplicaciones a la recuperacion del petroleo.

En el Capitulo 5 presentaremos el modelo principal de este trabajo, que conduce a
un método alternativo para calcular la distribucion de tamafio de poros de sélidos
mesoporosos y en el capitulo siguiente expondremos dicho método y cotejaremos nuestro
modelo con diversos datos experimentales. Por Gltimo daremos las conclusiones y

perspectivas futuras.
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2
Morfologia y formacion de un Medio

Poroso.

2.1 ¢Qué es un Medio Poroso?

Podriamos definir a un medio poroso como aquel material compuesto por dos
fases: una matriz sélida y en su interior un sistema de huecos (poros) que pueden o no
estar interconectados entre si. Estos ultimos pueden tener geometrias, tamafios y
topologias variadas, dependiendo del origen de su formacion.

La geometria de un sistema poroso describe las formas y tamafios de sus poros
como asi también la rugosidad de la superficie.

Mientras que la zopo/ogia nos dice el modo en que dichos poros estan conectados
entre si. Uno de los conceptos mas utiles para caracterizar la topologia de un medio es el

namero de coordinacién g, al que definiremos mas adelante.

A continuaciéon definamos ciertas cantidades utiles para describir la morfologia de los
materiales porosos, a las que dividiremos en macroscopicas y microscopicas. Las
propiedades macroscopicas mas importantes son la porosidad, el area superficial especifica

y la permeabilidad, entre otras. Para una descripcion mas detallada el lector puede consultar

la Ref. .

2.2 Parametros macroscopicos.
2.2.1 Porosidad

Quizas la propiedad mas simple de un sistema poroso sea su porosidad @, la cual se

define como la fracciéon de su volumen ocupada por los poros. Es importante distinguir
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entre esta porosidad y la porosidad accesible @, , la cual es la fraccion de @, a la que puede
llegarse desde la superficie externa del sistema. Dependiendo del tipo de medio poroso, la
porosidad puede variar desde practicamente cero para metales y ciertas rocas volcanicas,
hasta cerca de uno para aerogeles.

La porosidad de un sistema puede ser medida por diversos métodos. El mas
simple es el método directo, en el cual el volumen total del sistema es medido y
posteriormente la muestra es compactada para remover todo el espacio poroso. Luego la
diferencia de estos volumenes nos da la porosidad total del sistema. Para medir la

porosidad accesible el método mas ampliamente utilizado es el llamado expansiéon de gaJI!

Pi p=0 pf oF;
BT :l: —> e
P, e P, e
Vs 2] Vs i
CELTELY CELTELY
V4 V, Vi V,

Figura 2-1: Esquema que muestra como se utiliza la expansion de un gas, para calcular @ .

En este método, la muestra porosa de volumen 17 , es encerrada en una camara de
volumen [, , con un gas a una dada presion p; , como se observa en la[Figura 2-1{ Cuando
se abre la valvula el gas se expande a la camara vecina de volumen [/, y la presion
disminuye a p, . Usando la ecuacion de estado del gas ideal se llega a :
N

@.1)
Vy VS pf—pi

@, =1

Existen otros métodos experimentales para determinar la porosidad de un material

que se pueden consultar en las referencias [lZl, ]

2.2.2 Area Superficial Especifica

El area superficial especifica de un sélido, S, es definida como el area intersticial de

b

. . s1: 7 2
evaluar la capacidad adsortiva de los sélidos. Varfa desde unos pocos cm”/gr para rocas,

la superficie de los poros por unidad de masa®y es uno de los principales parametros para
llega a valores de entre 600 y 1000 m*/gr para aerogeles y alcanza valores de hasta  2000-
3000 m*/gr para carbones activados. Es dificil de imaginar, pero si pudiéramos dividir 7

gramos de aerogel de modo que su superficie interna quedara esparcida, esta ocuparia una

§ También se la define por unidad de peso o de volumen.
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superficie equivalente a una cancha de futbol reglamentari. Existen diversos métodos

experimentales para determinar §, los cuales pueden ser consultados en la Ref. .

2.2.3 Tortuosidad

La tercera caracteristica importante de un medio poroso es la tortuosidad 7, la que
es usualmente definida como la razén entre la longitud real que debe recorrer una particula
de fluido para unir dos puntos en el seno del medio poroso y la distancia en linea recta

entre dichos puntos.

Figura 2-2: A partir de la figura, definimos la tortuosidad
como: 7= ///y . Como es de esperar, 7 depende de ¢ .Si @
es muy baja, 7 es muy grande. Generalmente 7 no puede ser
medido experimentalmente y en la mayoria de los modelos
clasicos de flujo y transporte en medios porosos lo tratan

como un parametro ajustable.

2.3 Parametros microscopicos.

La estructura microscopica de un medio poroso es un tema extremadamente dificil
de tratar debido a las enormes irregularidades que se encuentran en la geometria de los
poros y en la forma en que se conectan entre si. Los trabajos recientes en este campo estin
ayudando a explicar y correlacionar varios fenémenos en medios porosos, aunque los

mismos a veces resultan imperfectos y semi-cuantitativos.

Hablar del “diametro” de un poro o de su “tamafio” es una simplificacién que esta
muy lejos de la realidad, en donde los poros naturales de formas geométricas simples y
regulares son la excepcion. En afios recientes, y en contraste a
esto ultimo, se han logrado sintetizar nuevos materiales
porosos de geometrias muy simples’, en forma de cilindros, de
esferas, etc.
* El ejemplo mas representativo es el MCM-4114, un material sintetizado
en la década de los 90 que consiste de tubos de simetria hexagonal con

tamafio de poros de entre 20 y 100 A. A la derecha se observa una
microfotografia de transmision electrénica del MCM-41. Ref. [4].

" Medidas oficiales minimas para partidos internacionales: Largo: 100m, ancho: 64m .
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2.3.1 Poros

La prueba directa de la existencia de pequefios espacios vacios en el interior de la
materia es obtenida a partir de las fotografias tomadas a secciones del sélido con
microscopios 6pticos, electronicos o de fuerza atomica, dependiendo del tamafio del poro.

La |[Figura 2-3| muestra fotografias de diversos materiales en los que se puede apreciar su

estructura porosa.

P
N

Figura 2-3: Ejemplos de matetiales porosos naturales vistos con un microscopio electronico (X10),
(A) arena fina, (B) piedra arenisca, (C) piedra caliza, (D) pan de centeno, (E) madera, (F) seccién de
pulmén humano. Ref.

Si se efectda un examen cuidadoso de un medio poroso, es comuin encontrarse con
dos tipos de entidades dentro de lo que usualmente denominamos poros. Ellas son las
cavidades , donde reside la mayor parte de la porosidad del medio, y los canales o
gargantas, que conectan a las cavidades entre si. Para representar este intrincado espacio se
asigna una dada geometria a las cavidades y otra a los canales. El esquema mas simple es
suponer esferas para las cavidades y enlaces cilindricos para los canales. En los modelos
que se veran mas adelante, las cavidades estan representadas por los sitios o nodos de la red
y las gargantas por los enlaces. En la se muestra un ejemplo de tal
representacion.

Todo el volumen de una cavidad porosa puede asignarse al nodo correspondiente

o, alternativamente, puede repartirse entre sus enlaces. El primer modo de reparto es
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comunmente usado en el modelado de fenémenos de catalisis y sorcion, mientras que la
segunda opcién es la mas usada en los procesos de transporte de fluidos en medios
porosos. Por supuesto, también existen modelos en los que tanto los sitios como los

enlaces pueden tener un volumen asociado.

Canal —

_—> Enlace

Sitio

Espacio poroso

Figura 2-4: Representacion esquematica del espacio poroso mediante sitios y enlaces. En la fila
superior se observa una porciéon de un material poroso (derecha) y una ampliacién de dicha
estructura (izquierda). En la fila siguiente se muestra como se asocia el espacio poroso y los canales
a los sitios y enlaces respectivamente.

2.3.2 Topologia de la Estructura Porosa.

Como dijimos anteriormente, los poros se conectan entre si formando redes, las
que pueden llegar a ser de una complejidad asombrosa. Los parametros que caracterizan la
topologia de estas redes son su dimensionalidad y su conectividad.

Podemos definir ahora la conectividad 3 como el nimero de canales que
desembocan en una dada cavidad del medio. Para un espacio poroso regular como, por
ejemplo, un arreglo cubico de esferas, es facil determinar g . Pero en una estructura
irregular se debe definir un nimero de coordinacién promedio, <z> que debe obtenerse
sobre una muestra lo suficientemente grande. En el caso de medios microscopicamente
desordenados pero macroscépicamente homogéneos, <z> sera independiente del tamafio

de la muestra. Ademas, las propiedades topoldgicas de los medios porosos son invariantes
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bajo cualquier deformacién del espacio poroso. A modo de ejemplo, la conectividad de las
rocas sedimentarias puede variar desde 4 6 5 hasta 15. Existen diversos métodos
experimentales para medir la conectividad en un material poroso. Hoy en dia, lo mas
popular es utilizar métodos indirectos, los que nos dan informacién estadistica de la

B Ll

estructura del sistema. Mason™y Seaton™ desarrollaron métodos para estimar <z> basados
en experimentos de adsorcion-desorcion y modelos percolativos. Posteriormente MasonElet
al. extendieron el modelo para ser utilizado con datos de experimentos de intrusién de

mercutio.

2.4 Clasificacion de los poros segun su tamafio : microporos, mesoporos y

macroporos.

Como hemos visto anteriormente los sistemas porosos pueden ser de naturaleza
muy diferente, lo que da lugar a que sus poros constituyentes presenten una variedad de
formas y tamafios. De las diferentes dimensiones que caracterizan a un dado poro, es de
especial interés su dimension transversal » , es decir, el diametro de un poro cilindrico o la
distancia entre las placas en el caso de poros formados por planos paralelos. La importancia
de conocer el tamafio de los poros radica en que las caracteristicas de los procesos de
transporte y adsorcion en el interior del poro estan fuertemente influenciadas por su
tamano. Una conveniente clasificaciéon de los poros de acuerdo a su dimensién transversal
w , fue propuesta originalmente por Dubininlgly posteriormente adoptada oficialmente por

la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC

Tabla 2-1: Clasificacion de los poros de acuerdo a su dimension transversal w.

Dimension transversal w

Microporo |Menora = 20 A
Mesoporo |Entre =20 Ay = 500 A
Macroporo | Mayores que = 500 A

§1A=101m =0.1 nm

Esta clasificacion se basa en las propiedades que presentan los diferentes poros de
acuerdo a su dimensién » en los procesos de adsorciéon y que se manifiestan en las
isotermas de adsorcién, como sera explicado en el proximo capitulo. Los limites de

distincion entre los distintos tipos de poros son solo aproximados ya que las propiedades
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que presentan en el proceso de adsorcién son dependientes de su geometria y de las
caracteristicas de la molécula que se adsorbe.

Si bien la mayoria de los materiales poseen las tres clases de poros en su red interna,
es comun referirse a materiales micro, meso o macroporosos. Con esta nomenclatura se da
cuenta de que la porosidad de dicho material esta principalmente concentrada en una
determinada zona del rango de poros. También es comun en la literatura denominar sélido

no poroso a aquel que no posee ni MiCrOPoOros ni MesOPoOros.

2.5 Distribucion de tamafios de poros, PSD (Pore Size Distribution).

Dado que tanto las caracteristicas que posee el fenémeno de adsorciéon como el de
transporte de fluidos en el interior de un medio poroso estan gobernadas por las
dimensiones que tienen los poros que forman su estructura, es importante conocer la
denominada “funcidn de distribuciin de tamanos de poros” f(w) , la que nos brinda

informacién sobre la abundancia de poros de un dado tamafio que existe en el material.

Actualmente, los métodos mas utilizados para medir el tamafio de los poros son :

1. Experimentos de adsorcién-desorcion.
Porosimetria de Mercurio.

SAS (small-angle scattering).

> N

NMR (nuclear magnetic resonance).

Cada uno de estos métodos posee su propio rango de aplicabilidad dado los limites que
imponen los supuestos e hipétesis que adoptan. Mas adelante examinaremos en detalle
dichas limitaciones.

Los dos primeros han sido extensivamente probados y son técnicas experimentales de uso
comun en la mayoria de los laboratorios de caracterizacién, mientras que los dos ultimos
son técnicas mas nuevas (y mas costosas), que estan demostrando ser muy utiles para
caracterizar este tipo de materiales. Otra técnica que se ha empezado a utilizar es el STM-
AFMEI (scanning tunneling and atomic force microscopies), que nos permite visualizar la
seccion del material poroso con una excelente definicion, que llega a alcanzar en ciertos
casos resolucién atoémica. Esta herramienta de caracterizacién adicional complementa la

informacién obtenida a partir de las técnicas bien establecidas.
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Debido a su bajo costo y accesibilidad, trabajaremos principalmente con las dos primeras
técnicas, y como veremos en los capitulos siguientes, combinando estos datos
experimentales junto con los que nos reporten nuestras simulaciones, serviran para disefiar

un modelo hibrido de caracterizaciéon de materiales mesoporosos.

2.6 Sintesis y Formacion de Medios Porosos.

Antes de continuar con la caracterizaciéon de los medios porosos es necesatio, para
un mayor entendimiento, conocer los procesos, tanto naturales como artificiales que llevan
a su formacién. Escapa a este trabajo dar una descripciéon detallada de los mecanismos
involucrados en tales procesos por lo que solo nos limitaremos a nombrarlos y a

describirlos brevemente. Entre los muchos que existen distinguiremos :

2.6.1 Empaquetamiento de particulas

Consiste en empaquetar particulas de diferentes formas y tamafos. Las fuerzas
dispersivas y eléctricas son las que se encargan de mantener juntas a las particulas entre si,
dejando intersticios que constituyen el medio poroso. Son ejemplos de esta clase de
materiales: el carbén globular, usado principalmente como filtro, unas arcillas especiales

A

llamadas sepiolitas™ y bentonitas, las primeras son particulas en forma de aguja que son
compactadas para ser usadas en la industria de los absorbentes y en la del petrdleo y las
ultimas son particulas en forma de placas que se usan en el campo de los absorbentes

domésticos.

2.6.2 Procesos Sol - Gel

En general, los procesos sol-gel involucran la transicion de un sistema coloidal
liquido (s0/ ) a una fase sélida ( ge/ ). Aplicando esta técnica es factible construir ceramicas
y vidrios de forma y tamafios variados como los 6xidos derivados del proceso sol-gel, que
son materiales con estructuras amorfas, no cristalinas, de tipo mesoporoso. Se componen
de poros de diferentes formas y la amplitud de sus aplicaciones se extiende desde su uso
como adsorbentes y catalizadores, hasta su utilizacién como fibras, peliculas y polvos

monodispersos

Tt Se las utiliza en la alimentacién de animales de granja para mejorar la adsorcion de nutrientes por
parte del animal.
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2.6.3 Procesos de Activaciin

Se los emplean principalmente en la fabricacion de carbones activados
(microporos). La activacion es el proceso mediante el cual se logra desarrollar la extensa red
de poros de un carboén activado, a partir de un material organico no poroso denominado
precursor. Numerosos tipos de materiales son utilizados como precursores, siendo los mas
comunes: la madera, el carbén mineral, los carozos de frutos como las aceitunas, los
duraznos, etc. La porosidad del material se obtiene al someter la muestra a un flujo de gas

de elevada temperatura.

2.6.4 Procesos Diagenéticos

Los procesos naturales que durante millones de afios han estado involucrados en la
formacion de por ejemplo, reservorios de agua, pozos de petréleos, etc., reciben el nombre
de procesos diagenéticos. El modelado de procesos diagenéticos es actualmente un activo

campo de investigacion. El lector interesado puede consultar la Ref.

También es habitual clasificar a los materiales porosos de acuerdo a su proceso de
fabricacion. En el campo de la sintesis y caracterizacion sobresalen 3 categorfas de medios
porosos: los tamices moleculares formados por 6xidos, los carbones activados y los 6xidos
formados a partir del proceso sol-gel.

Dentro de los tamices encontramos tres clases principales: las zeolitas, los sélidos
pilareados y los materiales M41S. Las zeolitas son materiales de tipo microporoso que
consisten de un arreglo cristalino de aluminosilicatos con carga negativa. Estos 6xidos
pueden utilizarse como membranas que permiten la adsorcién de moléculas de tamafio
pequefio, como el agua y el metanol, y que excluyen otras de mayor tamafio como el
benceno y el éter. Se caracterizan, ademas, por distribuciones de tamafio de poros angostas
y por areas superficiales y voliumenes de poros de magnitudes elevadas. Tienen un uso
extendido en la industria petroquimica como catalizadores y adsorbentes. Los soélidos
pilareados son materiales no cristalinos con poros de tipo micro y mesoporos y han
probado su utilidad como adsorbentes y catalizadores. Se componen de capas formadas
por oxidos, las cuales se encuentran separadas por medio de pilares de naturaleza

inorganica. El espaciamiento entre sus capas es variable y sus distribuciones son amplias y
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abarcan una gran gama de tamanos, a diferencia de las zeolitas, que poseen distribuciones
de tamanos estrechas.

Gracias a los avances tecnolégicos es posible hoy en dia fabricar un medio poroso
practicamente a la medida de la necesidad. Sin embargo, poco avance se ha logrado en el
entendimiento de los mecanismos fisicoquimicos que ocurren en ellos en las diversas
aplicaciones en las que son utilizados. Actualmente, un problema abierto es la adecuada
caracterizacion y descripcion de la estructura de estos materiales, lo que resulta un aspecto

clave para entender y predecir las aplicaciones de los mismos.

2.7 Heterogeneidades y longitudes de escala.

El resultado de un dado fenémeno en un sistema poroso depende de las diversas
longitudes de escala en donde el sistema es, o no, homogéneo. Por homogéneo nos
referimos a un sistema en el que sus propiedades son independientes de su tamano lineal.
Cuando la inhomogeneidad persiste a diferentes longitudes de escala las propiedades del
medio se vuelven fuertemente dependientes de la morfologia del mismo. Como ejemplo
consideremos un reservorio subterraneo de agua. En principio, la estructura del reservorio
puede ser completamente determinada, es decir, podriamos llegar a medir sus
caracteristicas a diferentes longitudes de escala excavando alrededor de todo el reservorio.
Obviamente esto en la practica no es posible por lo que para describir los reservorios de
agua o cualquier otro medio poroso es necesario combinar la informacién “deterministica”
que podemos llegar a obtener, junto con las inferencias indirectas, las que debido a la
naturaleza del problema contienen elementos estocasticos y aleatorios.

En las dltimas dos décadas la fisica estadistica de medios desordenados ha avanzado
notablemente en el desarrollo de técnicas estocasticas para describir estructuras porosas.
Dicho desarrollo se ha debido principalmente a que la informacién y los datos con respecto
a la estructura de diversos medios porosos permanece aun incompleta.

En general, las heterogeneidades de una estructura porosa pueden ser descriptas a
diferentes longitudes escala:

1. Heterogeneidades microscipicas, se dan a % % %
nivel poros y son discernibles a través de % %
experimentos de escatering o SEM (scanning % %
electron microscopy). Para esto se debe % 2 %
seccionar la muestra en placas muy finas. % ) %
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ii. Heterogeneidades macroscipicas, ocurren a nivel de muchos poros. Ejemplo
de estas puede ser un catalizador bimodal. Usualmente un reservorio de agua o

petréleo presenta propiedades muy distintas dependiendo de la profundidad.
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iii. Heterogeneidades megascopicas,
usualmente ocurren en reservorios
subterrineos, son de un nivel
comparable al tamafo total del

reservorio y se presentan en la forma

de grandes fracturas y fallas

geologicas.

2.8 Correlaciones y percolacion.

Los primeros trabajos sobre los fenémenos de transporte a través de medios porosos
asumian que la heterogeneidad presente en determinada region del sistema poroso era
totalmente azarosa y no correlacionada con otras en diferentes zonas, ademas de suponer
que tales heterogeneidades ocurrian a una escala mucho mas pequefa en comparaciéon con
el tamafio lineal del sistema. Tales suposiciones eran parcialmente debidas a las limitaciones
computacionales de la época y a la falta de evidencia experimental. Por otro lado, los
modelos conceptualmente simples ayudan a un mejor entendimiento del problema real.
Sin embargo, muchos sélidos porosos, en especial las rocas naturales y diversos tipos de
suelos no “cumplen” con estas suposiciones, y por el contrario exhiben diferentes tipos de
correlaciones ,y a diferentes longitudes de escala. Como un ejemplo muy simple y a la vez
muy importante consideremos la permeabilidad de un medio poroso, la cual es una
medida de cuan facilmente un fluido puede fluir a través del medio. En un medio poroso
natural, en donde las longitudes de escala son del orden del cientos de metros, la

distribuciéon de permeabilidad de las distintas regiones es ancha. Es decir, mientras una
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parte del medio puede ser altamente permeable, otra puede ser practicamente impermeable.
Consideremos un reservorio natural, las zonas de baja permeabilidad pueden ser
consideradas como zonas impermeables, ya que contribuyen muy poco o nada a la
permeabilidad global, mientras que las zonas permeables constituyen caminos por los
cuales el flujo puede desplazarse. O sea que las zonas impermeables dividen al reservorio
en zonas de acuerdo a su grado de permeabilidad. Ahora bien, esto implica que las zonas
permeables pueden, o no, estar conectadas unas a otras, con lo que habra un desorden
natural en la interconectividad de las distintas regiones del sélido. Resumiendo, si queremos
desarrollar una descripcion realista de la estructura porosa, debemos tener en cuenta la
interconectividad de las distintas regiones

La herramienta que se debe utilizar para cuantificar la interconectividad del medio
poroso es la feoria de la percolacidn. la percolacion nos dice como la interconectividad
de las diferentes regiones de un dado sistema poroso afectan sus propiedades globales.
También nos informa cual es la fraccion de volumen de zonas permeables por debajo de la
cual la permeabilidad global se vuelve cero. En la percolacién clasica se asumia que las
diferentes regiones permeables del sistema estaban esparcidas al azar por todo el sistema e
independientemente unas de otras. Actualmente se utilizan modelos percolativos mas
realistas y refinados que tienen en cuenta las correlaciones y otros factores que afectan el

comportamiento global del sistema.

2.9 Sumario.

En este capitulo hemos presentado a los medios porosos, describimos brevemente
las técnicas experimentales comunmente usadas para caracterizar la morfologia de estos
sistemas, los clasificamos segtin su tamafio y discutimos los diferentes procesos que llevan a
su formaciéon. Advertimos de la presencia de correlaciones a diversas escalas y cuan
complejas son las estructuras que forman estos materiales.

En el capitulo siguiente discutiremos en la detalle la adsorcion de vapores en sélidos
porosos. La obtencién de la isoterma de adsorcion-desorcion de sélidos porosos es un
técnica de uso corriente y econémica en la mayoria de los laboratorio especializados en el

tema.
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