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NOMENCLATURA

a semieje transversal en el eje x del elipsoide
b semieje transversal en el eje y del elipsoide
c semieje transversal en el eje z del elipsoide
F potencial de adsorcion

H curvatura de la interfase liquido — vapor

] velocidad de nucleacion

kg  constante de Boltzmann (=1.3805x10~23 JK'1)

K parametro de un potencial tipo FHH

L longitud
m masa de una molécula
m parametro de un potencial tipo FHH

N, distribucion del tamanio de burbujas de vapor, nimero de embriones por

unidad de volumen

N, numero de moléculas liquidas por unidad de volumen
p presion
p° presion de saturaciéon del vapor del gas

Pve  Presion de vapor

R constante universal de los gases ideales (=8.314 J mol! K1)
R;, R, principales radios de curvatura

r radio

T, radio de una burbuja embrionaria




temperatura

espesor de la capa adsorbida

espesor que caracteriza la condensacion capilar
espesor que caracteriza la evaporacion capilar
volumen

volumen molar del liquido

volumen de adsorcion

angulo de contacto

angulo colatitud (0 < 6 < m)

constante atractiva del potencial Mayagoita
tension superficial

angulo azimut (0 < ¢ < 27)

funcién de disponibilidad




RESUMEN

Se presenta el analisis y caracterizacion de la sorcion de Nitrogeno a 77.4
K en poros elipsoidales definiendo las condiciones de condensacién y evaporacion
capilar mediante una ecuacion de Kelvin modificada tipo Broekhoff de Boer, y
utilizando un potencial de adsorcién que considera la interaccién entre las
fuerzas de adsorcion y las fuerzas capilares. La geometria del poro propuesto
para este estudio se examiné para el caso particular en que las longitudes de dos
de los semiejes principales son iguales, es decir a = b # ¢ (donde a, b, c son los
semiejes del elipsoide), considerando esferoides oblatos y prolatos. Los resultados

se comparan con poros de forma esférica.

La condensacion capilar se calculé como si tomara lugar dentro de un poro
independiente, es decir, inicamente dentro de la cavidad elipsoidal, y ademas
como un poro tipo tintero (conectando a la cavidad un enlace cilindrico, que
permitia el acceso del vapor al sistema). Las condiciones de vaciado capilar
estuvieron determinadas por la ecuacién que describe la evaporacion en el enlace
a través de un menisco hemisférico, considerando que ocurre el fenémeno de
bloqueo de poros, esto significa que cuando evapora el contenido del enlace, la

cavidad posee las condiciones necesarias para vaciarse espontaneamente.

Se analizaron distintos tamanos de cavidades y enlaces dentro del
intervalo de la clasificacién de mesoporos. A partir de los resultados se consigui6
la caracterizaciéon de la cavidad elipsoidal que nos permitié describir los

fenémenos de sorcidn.

No es posible comparar el modelo obtenido con datos experimentales, pero
se lograron reproducir los resultados para sistemas con otro tipo de Adsorbato;
en particular para el Ar (Neimark & Ravikovitch, 2001), (Gor & Neimark, 2010).

Asimismo, se analizé la influencia de la curvatura en la tensiéon superficial




cuando los radios de enlaces son pequenos y su impacto en una cavidad de

curvatura no constante.




INTRODUCCION

Los materiales porosos se aprovechan en numerosas areas de
investigacion por las aplicaciones que se pueden lograr con ellos. Estos
materiales se utilizan como adsorbentes, sistemas de intercambio i6nico, para
separar compuestos, para el almacenamiento de gas y como catalizadores o
soportes cataliticos (Thommes, Morell, Cychosz, & Froba, 2013), (Chew, Ahmad,
& Bhatia, 2010) , (Gatica, Calbi, Diehl, & Cole, 2008). Aunque los sélidos porosos
poseen una variada composicion, ellos tienen en comun el espacio accesible en el

interior de su estructura, i.e. poros.

Los materiales porosos se clasifican (Thommes, y otros, 2015) en funcién
del tamano de poro, de la siguiente manera: I. Materiales microporosos, aquéllos
que presentan diametro de poro inferior a 2 nm. II. Materiales mesoporosos,
aquéllos que presentan diametro de poro comprendido entre 2 y 50 nm. III.
Materiales macroporosos, aquéllos que presentan diametro de poro superior a 50

nm.

Estos materiales pueden ser caracterizados a través de la adsorcion fisica,
definida como la acumulacién o perdida de uno o mas componentes en una
interfase (Thommes, y otros, 2015). Al poner en contacto un vapor con el interior
de un poro comenzara a formarse una capa adsorbida alrededor del poro (liquido)
formando una interfase liquido vapor, dando lugar a los fenémenos de
condensaciéon y evaporaciéon capilar que seran detallados en el CAPITULO 1. Es
interesante estudiar los fenémenos fisicoquimicos que ocurren al interior de los
poros, pero para ello es importante considerar: i) la geometria de los poros, ii) la
identificacion de la fase liquida caracterizada por un espesor, y la presencia de
un menisco, iii) la aplicacién de la ecuacién de Kelvin modificada. Sin embargo,

se debe destacar que cada paso implica una simplificacién de la realidad fisica.




En esta tesis se estudia una geometria de poro poco explorada, elipsoidal,
a través de una modificacién a la ecuaciéon de Kelvin para la forma de poro
especifica, considerando la influencia de las fuerzas capilares y el potencial de
adsorciéon. Para cumplir con los objetivos de este trabajo de investigacion la
metodologia se divide en: a) Obtencién del potencial de adsorcién, b) Estudio de
la curvatura de un poro eliptico, ¢) Elaboracién de isotermas de adsorcién y
desorcién, y d) Determinacién de las condiciones criticas de llenado y vaciado
capilar; que se explican detalladamente en el CAPITULO 2 y se analiza para
distintos tamanos de poros dentro de la clasificacion de mesoporos. Los
resultados de la condensacion capilar se presentan en el CAPITULO 3, mientras

que los de evaporacion capilar en el CAPITULO 4.




OBJETIVOS

e General

Estudiar la adsorciéon de N2 en poros con geometria elipsoidal a través de la
ecuacion de Broekhoff de Boer.

e Especificos

1. Calcular isotermas de adsorcién en poros esféricos a partir del potencial
de adsorcion para una esfera hueca.

2. Desarrollar un modelo del potencial de adsorciéon para poros de
geometria eliptica usando de la ecuacion propuesta por Mayagoita y Kornhauser
en 1980.

3. Generar isotermas de adsorciéon de N2 para poros elipticos con el
potencial obtenido.

4. Comparar la adsorcion en poros de geometrias esférica y elipsoidal.

Hipoétesis:

A través de un potencial de adsorcion que considere las contribuciones quimicas
y mecanicas es posible entender el fendmeno de sorciéon en poros de geometria
elipsoidal.




CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 ESTADO DEL ARTE

Los materiales porosos consisten habitualmente en matrices de carbono o
compuestos inorgéanicos (silice, zeolitas, éxidos metdlicos, etc.), (Lee, Kim, &
Hyeon, 2006), (Liang, Li, & Dai, 2008) u orgéanicos (polimeros, MOFs, geles de
carbono, etc.), (Stock & Biswas, 2011). Cada uno de ellos se caracteriza por su
disefio, tamano, geometria, composiciéon quimica y aplicacién, existiendo un sin
fin de materiales porosos sintetizados y en proceso. Estos materiales son
sumamente interesantes por sus aplicaciones, una forma de caracterizarlos es a
través de la adsorcion de gases.

La estructura hueca de los sélidos porosos es de interés por los fendmenos
fisicoquimicos que ocurren dentro de ellos, sin embargo, la complejidad de la
estructura hace dificil el analisis de estos fenémenos. Los modelos que
representan al sélido son utiles porque con ellos pueden entenderse mejor sus
propiedades texturales y fenémenos relacionados con el substrato, tales como,
porosidad, area superficial especifica, volumen de poro, geometria, conectividad,
funciones de distribuciones de tamano de poro, condensacién y evaporacion
capilar, etc. Lo ideal seria proponer modelos que describan perfectamente al
solido poroso, y en los que se tome en cuenta la complejidad de la geometria;
delimitando asi a la superficie sélida del espacio hueco (Monson & Myers, 2002),

(Ustinov E. A., 2009).

Se ha estudiado la adsorcién de gases mediante simulaciones de adsorcién
y desorcién en poros modelo con geometrias bien definidas (Sarkisov & Monson,
2001), tales como: placas paralelas, cilindricas, esféricas, (Peterson, y otros,
1988), (Morishige & Shikimi, 1998), (Ravikovitch & Neimark, 2002), (Kowalczyk,
Jaroniec, Kaneko, Terzyk, & Gauden, 2005), (Ustinov, Do, & Jaroniec, 2005),
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(Hye-Young, Gatica, Stan, & Cole, 2009) , (Toso, y otros, 2013), (Coasne,
Galarneau, Pellenq, & Di Renzo, 2013).

La adsorcién de gases en los materiales porosos es afectada por muchos
factores tales como el tipo de interaccion entre el gas y las paredes porosas, el
tamano de los poros, la geometria de los poros y la rugosidad de la superficie
(Bohlen & Schoen, 2005). De estos factores resulta sumamente importante la
geometria de los poros sobre la adsorcion de gas. Ejemplo de lo anterior es el
impacto de la curvatura superficial del sustrato sobre las propiedades
termodinamicas de la fase adsorbida (Balbuena & Gubbins, 1994). También se
ha observado que la geometria de los poros crea una dependencia no monoténica
entre las fuerzas de interacciéon del gas y los atomos del sélido adsorbente
(Winkler, Wilms, Virnau, & Binder , 2010). En otra referencia (Puibasset, 2006)
se estudid el comportamiento de adsorcion y desorciéon de un fluido tipo Lennard-

Jones en poros cilindricos con diversas heterogeneidades fisicas (rugosidad).

En la actualidad se busca modificar o crear materiales porosos nuevos,
combinando diversas propiedades especificas obteniendo variaciones en
tamanos, estructuras o disefio; asi como la implementaciéon de estrategias de
sintesis novedosas para su fabricacion y por ello surge la idea de sintetizar
materiales con forma de poro elipsoidal para una aplicaciéon determinada. En la
literatura se ha encontrado que existen algunos compuestos quimicos que
podrian generar poros elipsoidales (Garcia Sanchez, y otros, 2011), (Peterca, y
otros, 2006), este tema se encuentra en pleno desarrollo, por lo tanto, un estudio
de adsorcion de N2 en poros de geometria elipsoidal permitiria proponer un
nuevo modelo de ajuste para materiales mesoporosos y describir el

comportamiento de adsorcién en poros elipsoidales.




1.2 FUNDAMENTOS TEORICOS
1.2.1 ADSORCION

La adsorciéon puede definirse como la capacidad de una sustancia sélida
para atraer y acumular en su superficie moléculas de gases con las que esta en
contacto. El sélido mencionado jugara el papel de adsorbente, mientras que las

moléculas adsorbidas el de adsorbato (Ver Figura 1.1).

GAS

Adsorbato ———»

SOLIDO

Figura 1.1 Adsorcién de un gas en un sdlido, ilustrando la diferencia entre adsorbato y adsorbente.

Existen fuerzas de atraccion entre el adsorbato y el adsorbente. Estas
fuerzas atractivas pueden ser del tipo Van der Waals que son fuerzas débiles o
provocadas por un enlace quimico que son fuerzas de atraccion sumamente
intensas. Debido a la intensidad de la fuerza, la adsorcién se puede clasificar en
dos tipos: adsorcion fisica o adsorciéon quimica. Esta tltima ocurre usualmente a
temperaturas mas altas que las que dan lugar a la adsorcién fisica, y es
ordinariamente un proceso mas lento y, como la mayoria de las reacciones
quimicas, con frecuencia involucra una energia de activacién. En este trabajo nos

referiremos siempre a la adsorcién fisica.

La cantidad de gas adsorbido puede ser expresada en unidades de moles
por gramo de sélido, y depende de la temperatura T, la presion del vapor y de la

naturaleza del sélido y del gas.




—

n=f(p,T,gas,solido)

Especificando el sistema sdlido — gas, y manteniendo la temperatura
constante por debajo de la temperatura critica de condensacion del vapor, la
ecuaclion anterior sera,

n=f (3) 2
P/ T gas,sélido

La ecuacién 2 es la funcién que representa las isotermas de adsorcion,

relacionando la cantidad de gas adsorbido y la presién relativa (p/p°), donde p°

es la presion de saturacion del vapor del gas.

I(al I{b}

—-— -~

1.2.1.1 Tipos de i1sotermas y ciclos s - F -

de histéresis

La IUPAC?! clasificé las isotermas de —
., . . . . -
adsorcion en seis tipos  distintos, 5\ s
f
recientemente esta clasificacion  fue

extendida (Thommes, y otros, 2015), (Ver e "o

Figura 1.2). Las isotermas reversibles de ! / '/

tipo I describen a los sélidos microporosos.

La energia alta de adsorcion de los ] v

microporos produce que el gas se adsorba a

bajas presiones. Es concava alejep/p° y | /
la cantidad adsorbida se aproxima a un !

valor limite. Para adsorciéon de N2 a 77K y

Cantidad adsorbida

. . Presion relativa = ————jpum——
Ar a 87K, la isoterma tipo Ia se presenta

Figura 1.2 Clasificacion de isotermas de adsorcion
(Thommes, y otros, 2015).

LJUPAC (1985) Reporting physisorption data for gas/solid systems




cuando el diametro del poro es < ~1 nm y el tipo Ib < ~2.5nm, esta dltima incluye

algunos mesoporos estrechos.

Las isotermas reversibles de tipo II son caracteristicas de los sélidos no
porosos o macroporoso. Estas isotermas representan la adsorcion monocapa —
multicapa ilimitada hasta una p/p° alta. El punto B de acuerdo a su forma puede
indicar: 1) si la rodilla est4 afilada, indica la terminacién de cobertura de la
monocapa; 2) si presenta una curvatura mas gradual (menos distintivo), se toma
a menudo para indicar que existe una cantidad significativa de solapamiento de

la cobertura de monocapa y que la adsorcién multicapa esta comenzando.

Las 1sotermas reversibles de tipo III son completamente convexas al eje
p/p° vy no existe una formacion de monocapa identificable, en este caso las

interacciones adsorbente — adsorbato son relativamente débiles.

Las isotermas Tipo IV son caracteristicas de los mesoporos. La parte
micial de la isoterma se atribuye a la adsorcién monocapa — multicapa y es
similar en este segmento a la isoterma de Tipo II. Una peculiaridad de las
1sotermas de tipo IV es la meseta de saturacién final. Este tipo de isotermas se
divide en dos, el tipo IVa presenta un ciclo de histéresis y el tipo IVb es el caso
reversible, esta tltima ocurre cuando los adsorbentes tienen mesoporos de menor
diametro que las tipo IVa. La isoterma tipo V es poco frecuente, se relaciona con
la 1soterma de Tipo III en que la interaccion adsorbente — adsorbato es débil y a
mayor p/p° se presenta un llenado de poros. Las isotermas reversibles de tipo
VI representan la adsorcién capa por capa “escalonada” en una superficie no
porosa uniforme, la altura de cada paso indica la capacidad de cada capa

adsorbida.

La histéresis es clasificada en 6 diferentes tipos de ciclos segun su forma:

H1, H2(a), H2(b), H3, H4 y H5 (Ver Figura 1.3) (Thommes, y otros, 2015).

El tipo H1 presenta dos ramas casi verticales y paralelas, estas isotermas

suelen atribuirse a materiales porosos ordenados y uniformes; también se han
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encontrado en redes de poros tipo tintero donde el ancho del cuello (enlace) es

similar al tamarfo de la cavidad.

La histéresis tipo H2 se presenta en estructuras de poro mas complejas en
las que los efectos de red son importantes. El tipo H2(a) tiene una rama de
desorciéon muy empinada que puede ser atribuida a un bloqueo de poro o a
evaporacién inducida por cavitacién. E1 H2(b) también se atribuye a un bloqueo

de poros para anchos de cuello mayores.

Los bucles de tipo H3 y H4 se consideran para poros tipo hendidura o
entre placas. El H3 también puede encontrarse en redes donde los macroporos
no estan completamente llenos de condensado capilar. El tipo H4 también se

atribuye a microporosidad en isotermas tipo I y II.

Las 1sotermas con el tipo H5 son raras de encontrar, pero se asocian a
ciertas estructuras de poro que contienen tanto mesoporos abiertos como

parcialmente bloqueados.

H1 H2ia) H2(b)
T
A
S | H3 Hd H5
e '
o
® — v 7
©
g <
% ”
_—.-_

Presion relativa

Figura 1.3 Clasificacion de los ciclos de histéresis. (Thommes, y otros, 2015)

Las isotermas pueden describirse con ecuaciones termodinamicas clasicas

o estadisticas, existiendo distintos métodos para estudiar la adsorciéon, por
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mencionar algunos, teoria de los funcionales de la densidad (DFT), métodos de
simulacién Monte Carlo (MC) o dindmica molecular (DM) (Samios, Stubos, &
Kanellopoulos, 1997), (Vishnyakov, Ravikovitch, & Neimark, 1999), (He &
Seaton, 2005), (Sarkisov & Monson, 2001), ecuaciones semi empiricas (tales
como, Harkin Jura, Frenkel Halsey Hill) y algunas modificaciones de la ecuacién
de Kelvin (Broekhoff & Linsen, 1970). Cada uno de esos modelos presenta sus
ventajas frente a los otros dependiendo de: tipo de poro, tamano, geometria, o
material que se desea estudiar. Algunas modificaciones de la ecuacion clasica de
Kelvin describen validamente los fenémenos de evaporaciéon y condensacion
capilar en mesoporos mayores a 7 o 8 nm, (Gor & Neimark, 2010), sin embargo,
si interesan los microporos se debe considerar utilizar métodos como DFT o MC

para resultados mas precisos (Neimark & Ravikovitch, 2001).

1.2.2 ECUACION MODIFICADA DE KELVIN

La ecuacién clasica que identifica las condiciones bajo las cuales se presenta
una transiciéon de fase en una cavidad porosa es la propuesta por Kelvin
(Rouquerol, Rouquerol, & Sing, 1999). Esta ecuacién se obtiene al tomar en
cuenta los fendémenos termodinamicos ocurrentes entre las fases de los sistemas
capilares. Para su derivacion Kelvin considera como sistema a un solo
componente capilar (poro), en el cual coexisten dos fases (liquido y vapor) en
equilibrio fisicoquimico (los potenciales quimicos son iguales). La expresién de

esta ecuacion es la siguiente.

°
Donde o representa la tensién superficial, v! el volumen molar del adsorbato, R
la constante universal los gases, T la temperatura absoluta, p la presién de

equilibrio en la fase vapor, p°la presién del vapor saturado y r el radio medio

critico de curvatura de un elemento para que ocurra la condensacién capilar a
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cierta presién relativa p/p° . Para nitrégeno a 77.35K, o = 8.85mNm™! y v! =
34.71 cm®mol™!. Es muy importante tener presente que cuando ocurre la
condensacion capilar en el interior de un poro, éste ya tiene sus paredes cubiertas
por una capa adsorbida de espesor t, por lo que la condensaciéon capilar no ocurre
directamente sobre las paredes del poro, sino mas bien en una regién cercana al
centro del poro. Consecuentemente r en la ecuaciéon de Kelvin se refiere al valor
del radio de curvatura del menisco (interfase condensado capilar — vapor) y no al
radio del poro en cuestion. Para relacionar r con el radio del poro se requiere: un
modelo de geometria poroso, el valor del espesor de la capa adsorbida ¢, y el

angulo de contacto 8, entre la fase condensada y la fase sélida.

La ecuacion de Kelvin no considera la presencia de una capa adsorbida.
Una forma de considerarla consiste en incorporar dentro de la ecuaciéon el
potencial de adsorcién entre las moléculas del gas y del s6lido. Algunos autores
proponen que la ecuaciéon de Kelvin adopte una forma que describa la

competencia entre las fuerzas capilares y las fuerzas adsorbentes.

Ejemplo de lo anterior es la ecuacién de Broekhoff de Boer (BdB)
(Broekhoff & Linsen, 1970),

RT In () = —200'H - F(¢) 4

donde F(t) es el potencial de adsorciéon para un poro, el cual depende del espesor
t, y Hes la curvatura de la interfase liquido — vapor. El potencial de adsorcién

puede calcularse de la siguiente manera (Mayagoita & Kornhauser, 1980),

av
F(t) = —x [ 5% 5

donde d es la distancia entre las moléculas adsorbidas y las moléculas del sélido,
y k es una constante de atraccién expresada como

30RTS3
K:
T
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donde 6 es el diametro efectivo de la molécula adsorbible. Ya se ha reportado el
potencial de adsorcién para una cavidad esférica (Mayagoita & Kornhauser,

1980) que esta definido como,

F(t) _ __ Tk (2r+t 4r—t )

12(r—t) \ t3 _(Zr—t)3

Si la ecuacidon anterior se sustituye en la ecuaciéon 4, ésta Gltima para el caso de

adsorcion de N2 se transforma en,

ln(P) __ 0954nm  0.111nm3 (2r+t 4r—t )

po r—t (r—t) 3 (2r—t)3

1.2.3 CONDENSACION CAPILAR

El espesor de la capa adsorbida crece sustancialmente por el efecto de la
atraccion entre las paredes porosas y el adsorbato. Sin embargo, el incremento
de esta capa adsorbida esta limitado por la estabilidad mecanica de la curvatura
de la interfase liquido-vapor. De este modo aparece un maximo de espesor en la
capa adsorbida que indica el momento en donde la fase adsorbida en el poro se
vuelve inestable. Para obtener este punto de inestabilidad se deriva la ecuacién

4 respecto a t,

_AF® s dH® 9
dt dt

La situacion anterior esta asociada al estado termodinamico cuando
ocurre la condensaciéon capilar. Es decir, cuando el poro se llena
espontaneamente con condensado capilar. La presion de condensacion capilar,
correspondiente a este momento puede calcularse utilizando la t,. en la ecuacién

4.
En el caso de un poro esférico, la ecuaciéon 8 indica que el potencial de
adsorcion alcanza un valor maximo cuando:

dFI 0.954nm
de 'te (r—t,)?

=0
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111nm?3 [( 1 3(4r—-t;) , 1 3(2r+tc))+
r—t, @r-t.)3 @r-to)*  t3 tot

1 ( 4r—t, 2r+tc)] _0.954nm —0 10

r—tc (2r-tc)3 tc3 (r—tc)?

1.2.4 EVAPORACION CAPILAR

Una vez que un poro se encuentra completamente lleno con el condensado
capilar, se forma un menisco y la evaporaciéon capilar es controlada por la
estabilidad termodinamica de este menisco. Clasicamente se acepta que dicho
menisco sea hemiesférico, sin embargo, al aceptar la dependencia de un potencial

de adsorcion en la ecuacion de Kelvin implica que el menisco no es hemiesférico.

Esta implicaciéon lleva a describir el menisco a través de ecuaciones
diferenciales que consideren los dos radios de curvatura principales del menisco.
Existira una forma limite del menisco en donde t = t;, t; es independiente del
tamano del poro por lo que se puede calcular la presion relativa de desorcion.
Cuando p =p4, el menisco es infinitamente extendido, llevando al vaciado
completo del poro. De acuerdo con lo anterior la evaporacién capilar dependera
de la geometria del menisco. A continuacién, se presenta el caso de desorcién en

poros cilindricos.
a) Desorcién en poros cilindricos abierto en ambos extremos.

En el punto P del menisco, los dos radios de curvatura son distintos y
ambos finitos (Ver Figura 1.4). El primer radio de curvatura es negativo y puede
expresarse como el radio de curvatura que traza la interseccién de menisco con

un plano que pasa por el eje del cilindro,

S S A 11
R1 AYAY)
1+()?)2
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Esta curvatura puede ser expresada en Y
términos del angulo « entre la tangente de P

y la direccion positiva de la abscisa, donde y' =

tan a. Se puede demostrar que, te
_i — dsina 12 o
R1 dx

El segundo radio de curvatura es
perpendicular a R;, por simplicidad r

determinamos R, en funcién del mismo angulo L .
Figura 1.4 Seccion axial a través de un

menisco en un poro cilindrico,
representacion de un punto P en el menisco
de la interfase liquido- vapor.

« y por la distancia de P desde el eje del poro.

1 y'
R_ = =3 13
2 x(1+@")2)2

Reemplazando y’ = tan a, obtenemos que:

1: sina 14

RZ X

Donde x representa la distancia entre el centro del poro al espesor de capa
adsorbida, x =t — r. Utilizando los dos radios de curvatura podemos obtener el

equilibro local para el menisco de la interfase liquido — vapor.

RTIn(%)—F(t)

dsina sina
dx ol x ovl 15
Utilizando la relacién x = t — r, se obtiene
. 1 14
—(r—t)sina = mft [RTIn (p—) — F()](r — t)dt 16

La ecuacién anterior describe a cada presion relativa la forma del menisco como
una funcién del radio de poro y la distancia desde la pared del poro. La forma del
menisco de esta ecuacién no es hemisférica, sino un menisco elongado. La presion
de evaporaciéon capilar ocurre cuando sina = —1,p =p; vyt =t,. Donde t, es el

espesor de la capa adsorbida en equilibrio con el menisco.
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RTIn (%) = 20v 4 2

r—te (r—tg)?

I, (r = OF (©)de 17

El potencial de adsorcién para un poro cilindrico especifico para adsorcion

de N2 en materiales de silice (Neimark & Ravikovitch, 2001), es:

F() _ k _ 4454 18

RT tm T p2.241
La ecuaciéon de desorcion considera dos parametros para cada presion relativa r
y t.. La desorcién se calcula resolviendo simultaneamente las ecuaciones 17 y 4.
Se puede probar que a la presiéon de desorciéon el menisco es infinitamente
alargado, de modo que el poro esta completamente vacio. Por debajo de esta

presion solo permanece una capa adsorbida que esta dada por la ecuacion 4.

1.2.5 NUCLEACION HOMOGENEA Y HETEROGENEA

A la formacién de una nueva fase termodindmica se le denomina

nucleacidn, y existen de dos tipos: homogénea y heterogénea.

a) b) c)
Liquido i
Liquido Top; L';ju;o
T, p Vapor b
el
ToPy Vapor .
iTwﬁ’ )\ 6.

Figura 1.5 Sistema termodindmico que representa la formacién de una burbuja de vapor, a) estado inicial, b) formacion
del embrion lejos de la superficie sélida y c) formacion del embrién en la superficie sélida.

La nucleaciéon homogénea es aquella que ocurre lejos de una superficie y
puede describir tanto la presencia de una burbuja de vapor dentro de un liquido
sobrecalentado (véase la Figura 1.5b) asi como la de una gota de liquido dentro

de un vapor super enfriado. Por su parte, la nucleaciéon heterogénea es aquella

17



que ocurre en sitios en la superficie del sistema, es decir, en la interfase entre

una fase metaestable y otra fase (comtinmente sélida) ver Figura 1.5.c.
1.2.5.1 Nucleacion Homogénea

Incluso considerando un sistema termodinamicamente estable, existen
pequeiias fluctuaciones internas (incluyendo fluctuaciones locales de la densidad
molecular del liquido). Si dichas fluctuaciones se encuentran lejanas de las
condiciones normales de saturacion, probablemente estén dentro del limite
compatible con la existencia de una fase liquida, sin embargo, si se encuentran
cercanas a la linea de saturacion del liquido pueden exceder el limite y dar lugar
a regiones localizadas donde la densidad molecular es casi la de vapor saturado.
Estas fluctuaciones extremas provocan pequenas burbujas embrionarias de

vapor dentro del liquido.

En la Figura 1.5b vemos una representacion de esta burbuja, podemos encontrar

la relacion de la presién de vapor dentro de la burbuja en equilibrio como sigue

M} 19
RT;

Pve = Psat (Tl) exp {

donde v; es el volumen liquido.

Una forma de relacionar la presion del liquido y la del vapor es a través
de la ecuacion de Young-Laplace, que involucra la tensién superficial del liquido
y la forma del capilar

Poe =P =0 (3 +7) 20
donde o es la tensién superficial del liquido, R; y R, son los dos radios de
curvatura principales, para una esfera ambos radios de curvatura son iguales y

la ecuacién anterior se transforma en
20
Pve =P t+ r_ 21
e

Relacionando las ecuaciones 19 y 21, se obtiene el tamafo del radio de una

burbuja embrionaria,
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20

= 22
Te Psat(TD) exp{v[D1—Dsat(TD]/RT13-py
Si utilizamos la ecuaciéon 21 obtenemos la relaciéon de p,,
vi[Pve—Dsat(T)—20/7¢]
Pve = psat(Tl) exp{ : RtTll } 23

En la mayoria de los casos p,. — psq:(T;) es de un valor considerablemente menor
en comparacion a la cantidad 2 /7,, por lo que una buena aproximacién quedaria

como,

2
Pye = psat(Tl) exp (_ vm) 24

TeRT;
El término del exponencial en la ecuaciéon anterior es menor que 1, lo que implica
que pye < Psq:- Estas tltimas dos ecuaciones nos describen las condiciones para
que un embrion de burbuja este en equilibrio con el liquido sobrecalentado de su
alrededor. Para determinar si el embrién puede alcanzar un equilibrio estable,
considerando T; y p; constante, se utiliza la funcion de disponibilidad ¥

(proveniente de la energia libre de Gibbs),

Y=U-TS+pV 25

Esta funcién se asocia al trabajo maximo (reversible) que se puede extraer

del sistema para llevarlo completamente a un estado de referencia de equilibrio
a T,y p;. En el equilibrio d¥ =0 y ¥ debe ser un minimo para un equilibrio

estable.

Cuando la burbuja se encuentra formada, la disponibilidad es la suma de los tres
componentes,

lzu = l{lv + 'lul + lzul' 26
donde ¥, ¥; y ¥; son las contribuciones de disponibilidad de la burbuja de vapor,

el liquido y la energia libre de la interfase, respectivamente.

Evaluar la estabilidad de la burbuja implica considerar el cambio en la

disponibilidad del sistema asociado con la formacién de la burbuja embrionaria.
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AW =YY, =Y +¥ +¥, -, 27
Considerando que
¥ =m(u, — Tis; + povy) = mgi(Ty, po),
¥ = 47-”'20-71{]1} =m,(u, — Tysy + pivy) =My [gv(Tl: py) + (o — pv)vv]
¥, = (m; + my,)g,(T,, py), ver referencia (Carey, 1992), donde g; y g, son energia

libre de Gibbs del liquido y vapor, respectivamente.

AY = my[g,(T, p,) — 91(T, p) + (p1 — Py V] + 4mr?o 28

relacionando con la ecuacién 21.

200y

Allue =my [gv(Tl' pve) - gl(Tl' pl) - ] + 47Tre20- 29

Te
Para una sustancia pura, el potencial quimico es igual a la energia libre de Gibbs,
y en el equilibrio, y; = p,, por lo que g; y g, se cancelan. Considerando que m,v,

es el volumen total de la burbuja embrionaria,
4.2
AY, = LY 30

Para conocer la estabilidad de la burbuja de vapor es importante hacer de
AY una funciéon de r, inicamente, y explorar con radios cercanos al equilibrio,
r =T1,, para esto se emplea una expansion en serie de Taylor de AW, cuando r =

Tp.

day 1 (d?Ay
AY = Alzue + (?)rzr (T - T'e) + E<?)r=r (T — Te)z + .- 31

Resolviendo las derivadas se obtiene,
4.2 4 b 2 4.
AY = STl 0 — S0 [2 + pv] (r—r) -+ 32

Esta expansién indica que existe un méaximo local en r =1, (Ver Figura 1.6),
podemos observar que cuando r —» oo, AW es negativo, y que cuandor - 0, AY =
0. Podemos entonces dividir en dos intervalos, 0 <r < r,, donde la perdida de
una molécula de vapor del embrion disminuye el radio y la espontaneidad

favorece la disminucion de AW,, lo que significa que el embrion desaparece una
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vez formado. Por otro lado, si r =7, gana una molécula (r > r,) A¥, disminuye
conforme rincrementa, por lo que embrion crece espontaneamente
homogeneizando la fase vapor en el sistema (nucleacién homogénea). La
probabilidad de que este proceso suceda dependera de la cinética de la formacion

del embrién de vapor.

&\Pll

AYe——7 T

Figura 1.6 Variacion de la disponibilidad del sistema con el radio de burbuja para una burbuja de vapor formada
espontdneamente en un liquido sobrecalentado.

Las fluctuaciones dan como resultado embriones de distintos tamanos, por

lo que tendremos una distribucién de tamanos,

A¥ (1)
kpT

33

N, = N;exp [—

Donde N,, es el nimero de embriones de n moléculas en el equilibrio por unidad
de volumen, N; es el numero de moléculas en estado liquido por unidad de

volumen y A¥(r) es la disponibilidad definida en ecuacion 28.

Con esta distribucién de tamafnos podemos obtener la velocidad de formacién de

los embriones.

1

1613 } 34

_ 30)\2 _
J =N (nm) exP{ 3kpTi[MPsat(TD—pi1l?

vilpi=Psar(T)]

— } y m es la masa de una molécula. /] representa la
l

donde n = exp{

velocidad a la que las burbujas embrionarias crecen de n a n + 1 moléculas por

unidad de volumen liquido. En estado estacionario, J permanece constante para
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todo n, y es igual a la velocidad a la que se generan burbujas de tamano critico.
Si, ] aumenta, incrementa la probabilidad de que una burbuja supere el tamano
critico y crezca espontaneamente. Un pequeno cambio en T; generara un gran
cambio en J, es decir, la velocidad de nucleacién cambia rapidamente con la
temperatura, por lo que existe un intervalo de temperaturas debajo del que la
nucleaciéon homogénea no sucede y por encima del que ocurre espontaneamente.
La temperatura media de este intervalo se conoce como el limite cinético de

sobrecalentamiento.

1.2.56.2 Nucleacion Heterogénea

El caso de la nucleacién heterogénea corresponde a la Figura 1.5¢, como
ya se habia mencionado anteriormente, se refiere a la formacién de un embrion
de vapor en la interfase entre un liquido metaestable y otra fase sélida. En este
tipo de nucleacién la forma del embrién se ve afectada por el angulo de contacto
(4ngulo formado entre la interfase liquido-vapor y la superficie sélida,d,), la

tension superficial y la forma de la superficie.

Si idealizamos la forma del embrién como una porciéon de una esfera podemos

obtener el volumen del vapor,

_mr’ 3
vy —T(2+3cost9€—cos 6.) 35

La funcién de disponibilidad se considera igual que la ecuacién 26, (W = ¥, +

¥, + ¥;), y el cambio en la disponibilidad es AW = ¥ — ¥,,.
Considerando (Carey, 1992),

¥, = (mr — my) 9:(Ty, 1)
¥, =m [gv(Tlr pv) + (pl - pv)vv]
¥ = opAp + 0 Ag, + Usl(Asl)f

Yo = mrg, (T, p1) + 05 (Agp);
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Donde A es el area de la interfase sélido-liquido, Ay, sélido-vapor, A4,,, liquido
— vapor y my es la masa total del sistema.

Obtenemos la ecuacién de AW

1
AY = my [gv(Tb pv) - gl(Tl’ pl)] + (pl - pv)vv + 47‘[7'20'“, [E (1 + cos ec) +
2cos 6, (1 — cos?6,] 36
4

Para r =r,, y utilizando la ecuacién 21,
AY, = %nrezolv [% + Zcos 0, — icos3 0,] 37

Se evalta la estabilidad del embrién con una expansion en serie de Taylor de

manera similar a lo descrito en la seccién anterior,
AW = Znr2o,X — SnopX |2 + B (r—1)2 4 - 38
= ST Oy 30w | =T

donde

__ 2+3cos6.—cos® 6,
Q) =

X=X .

39

Los resultados de evaluar AW son similares a la nucleacién homogénea,
existe un maximo local en 7,. Para intervalos en donde 0 < r <, la burbuja
disminuye y se colapsa; en tanto que cuando r >71,, la burbuja crece
espontaneamente. En este tipo de nucleacion también encontramos una
distribucién de tamanos de embriones, solo que en este caso las inicas moléculas
que pueden participar en la formacion de burbujas embrionarias son las
moléculas liquidas cercanas a la superficie sélida, por lo tanto, el termino N, tiene
factor exponencial de 3/2 (nimero de moléculas liquidas adyacentes a la
superficie),

A¥ (1)
kpT

40

3
N, = N} exp [—

La relacion entre el nimero de moléculas n en el embrién y el radio r, difiere de
la nucleacién homogénea por que la geometria del embrién es diferente (no es

completamente una esfera).
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Podemos determinar la velocidad de nucleacién heterogénea como,

3

2 1

J = N} (1+cos6;) (3Xay,\2 _ 161X},

= exp > 41
2x mm 3kpTi[Mpsat (TPl

Aqui ] se interpreta igual que en la nucleaciéon homogénea, como la velocidad a
la que se generan embriones de tamano critico. A medida que J incrementa la
probabilidad de que una burbuja exceda el tamano critico y espontaneamente

crezca se hace mayor.

La ecuacion 24, puede ser evaluada para las condiciones de este trabajo
(N2 con T = 77.35 K, p° = 101.3 kPa, v; = 34.66 m3mol’!, 0 = 8.85 mN/m). Estos
valores nos dan una idea de los tamanos de radio de burbuja de vapor requeridas

para iniciar un fenémeno de nucleacién a una presién de vapor especifica.

Tabla 1. Relacion de tamarios de radios de la burbuja embrionaria y presion relativa.

o Pve  Pve/P° 3.25 755314 0.7456 9.9 91.9939 0.9081
(nm)  (kPa) 3.3 75.8680 0.7489 9.95 92.0385 0.9086
0.7 259256 0.2559 3.35 76.1961 0.7522 10 92.0826 0.9090
0.75 283914 | 0.2803 3.65 78.0006 0.7700 13.95 94.6040 0.9339
0.8 30.7407 0.3035 3.7 782766 0.7727 14 946271 0.9341
0.85 329745 0.3255 3.75 78.5462 0.7754 14.05 94.6500 0.9344
1.3 48.6300 0.4801 3.8 78.8095 0.7780 15.95 95.4187 0.9419
1.35 49.9698 0.4933 4.6 823267 0.8127 16 95.4365 0.9421
1.4 51.2470  0.5059 465 825105 0.8145 16.05 95.4543 0.9423
1.45 524655 0.5179 4.7 82.6907 0.8163 19.95 96.5699 0.9533
1.8 55.6257 0.5886 4.75 82.8676 0.8180 20 96.5814 0.9534
1.85 60.4859 0.5971 7 883937 0.8726 20.05 96.5929 0.9535
1.9 61.3123 0.6053 7.05 88.4792 0.8734 21.9 96.9819 0.9574
1.95 62.1068 0.6131 7.1 88.5635 0.8743 21.95 96.9916 0.9575
2.5 69.1644 0.6828 7.15 88.6468 0.8751 22 97.0011 0.9576
2.55 69.6839 0.6879 7.9 89.7768 0.8862 22.05 97.0107 0.9577
2.6 70.1870 0.6929 7.95 89.8450 0.8869 22.1 97.0202 0.9578
2.65 70.6746 0.6977 8 89.9124 0.8876 22.15 97.0296 0.9578
3.15 74.8308 0.7387 205 o

32 751857 0.7422 2.1 | 90,0449 | 0.8889
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Con los resultados de la Tabla 1 podemos observar que a presiones relativas
cercanas a 1 el tamano de radio de burbuja embrionaria es relativamente grande
comparado con los tamafios de cavidades para un sistema de poros (micro —
mesoporos), lo que podria indicar que es casi imposible que el fenémeno de
nucleaciéon pueda ocurrir espontaneamente. A presiones relativas pequenas,
cercanas a =~ 0.5, el tamano de burbuja es pequenio, lo que pone a discusiéon que
pueda o no ocurrir este fenomeno. Esto dependera de la cinética de formacion y

de las heterogeneidades del sustrato.
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1.3 JUSTIFICACION

De las secciones anteriores se ha encontrado lo siguiente:

I El estudio de los fluidos confinados dentro de los poros es
importante tanto para la ciencia fundamental como para las
aplicaciones de los materiales porosos.

II. Se han realizado diversos calculos utilizado para estudiar estos
sistemas, muy a menudo utilizando descripciones simplificadas de
la geometria de confinamiento (modelos de poros cilindricos,
esféricos y entre placas paralelas).

1I1. La geometria de poros afecta significativamente las propiedades
termodinamicas de los fluidos confinados y su comportamiento de

adsorcion.

Un tema poco explorado es el estudio de la adsorcién en poros con
geometria elipsoidal. Poros con secciéon transversal elipsoidal han sido
recientemente sintetizado (Yang, Lin, Sakamoto, Huang, & Chang, 2008).
Actualmente existen indicios de que moléculas como dendrimeros (Peterca, y
otros, 2006), porfirinas (Garcia Sanchez, y otros, 2011) crecen de forma
elipsoidal; con esta evidencia es posible pensar en la sintesis de una matriz
mesoporosa conformada por poros con forma elipsoidal. Hasta el momento no
existe ningun estudio sobre la adsorcion en poros con este tipo de geometria, por
lo que resulta de interés estudiarla para predecir el comportamiento de

condensacién y evaporaciéon capilar.
En especifico se pretende desarrollar los siguientes puntos.

I Desarrollar una ecuacion tipo Kelvin modificada incorporando un
potencial de adsorcion en poros de geometria elipsoidal usando las

definiciones en las ecuaciones 4 y 5.
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11.

111

iv.

VI.

Con la ecuacién anterior encontrar los puntos donde ocurre la
condensacion capilar, de acuerdo con la derivacion de la ecuacion de
BdB, ecuacion 9.

Construir isotermas de adsorcién en poros elipsoidales con diferentes

dimensiones. El volumen adsorbido vendria dado por la ecuacién
Vags = 5 mlabe — (a— ) (b — )(c — 1)] 42
donde a, b, ¢ satisfacen en cualquier punto (x,y,z) sobre las paredes

del sélido la ecuacidn.

2 2 2
S+l 4 =1 43
a b c
Por su parte la presion, p/p°, estaria definida proponiendo un valor

de ten la ecuacidn 2.

Caracterizar la forma de las isotermas de adsorcién en poros
elipsoidales tipo oblato y prolato (a=b>c y a=b<c,
respectivamente).

Relacionar las isotermas de adsorcion con la forma del potencial de
adsorcion definido en la ecuacion 5.

Desarrollar los puntos (iii — v) para la desorcién proponiendo que
cada poro elipsoidal posea una salida de la fase vapor a través de la
existencia de un enlace (cuello) cilindrico con una longitud constante
y un didmetro igual o menor al perimetro transversal a del poro en

cuestion.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

A continuacién, se describe la metodologia empleada para la adsorcién de N2
en poros elipsoidales. Primero se deduce el potencial de adsorciéon y curvatura a
utilizar en la ecuaciéon de BdB y después se procede a la elaboracion de isotermas

de adsorcién, determinando las condiciones de llenado y vaciado capilar.

2.1 POTENCIAL DE ADSORCION

La metodologia para obtener el potencial
de adsorcién aplicado a la ecuacién 2 consiste en
considerar las ideas descritas en la referencia
(Mayagoita & Kornhauser, 1980) sobre un poro
de geometria elipsoidal. Primero, se definen
zonas de coexistencia de fases diferentes dentro
de un poro eliptico durante la etapa de formacion rigyrq 2.1 adsorcion en un poro eliptico.
de una capa adsorbida de un gas adsorbible: la
fase sélida (S) estd formada por una matriz sélida infinita; la fase liquida (L),
estd compuesta por la capa adsorbida t; y la fase vapor (V), corresponde a una
burbuja de gas centrada en el poro; y una interfase liquido — vapor (F). Cada una

de estas zonas puede apreciarse en la Figura 2.1.
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Luego, se establece una
distancia d entre un punto F en la
interfase liquido — vapor y un punto S
en la fase sélida (véase la Figura 2.2).
De acuerdo con la figura, P representa

¥ la distancia entre el centro del

elipsoide y un punto sobre la interfase,

tal que se cumple:

Figura 2.2 Representacion de la distancia, d, entre
la interfase liquido-vapor, F, y el sélido, S, que rodea
al poro.

1

P= [((a ~ ) sin6)" + ((c - t) cos (,0)2]E 44
donde a y ¢ son los semiejes del elipsoide correspondiente.

Ahora, d también puede expresarse mediante esta otra ecuacion por la ley

de los cosenos para el angulo 6 formado entre la distancia P y p, como
d? = p?2 + P2 + 2pP cos 6 45

Sustituyendo P en la ecuacién anterior, obtenemos:

d?=p*+ (a—1t)?sin?0 + (c—t)?cos?8+2p [((a —t) sin 9)2 + ((c—1t) cos (p)z]i cos6 46

La exactitud de la ecuacion anterior puede verificarse del modo siguiente.

Si el tratamiento anterior se aplicara a un poro esférico se llegaria a la expresion:
d2=p2+ (R —-1t)2+2p(R—1t)cosH 47

Ahora bien, esta ultima ecuacion puede obtenerse también, si en la
ecuacion 45 se impone la restricciéon a = b = ¢ = R. De este modo se verifica que
nuestra ecuacién 46 deducida se aplica a toda clase de elipsoides y al caso

particular de una esfera.
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El potencial de adsorciéon se obtiene sustituyendo la expresiéon para d? en la

ecuacion 5,

p?sin@dpdOde

2m T 00
F(t)=-x ¢=0 f9=0 fp=pelip (p2+P2+2pP cos 6)3 48
donde p,;;, esta definido como,
1
Petip = [a? sin® 6 + c? cos? 0]z 49

Resolviendo la integral obtenemos el potencial de adsorcién en funcién del

espesor t.

2.2 CURVATURA

Habiamos senalado que la adsorcion depende fuertemente de la curvatura
de la interfase adsorbato/vapor. Para determinar la curvatura de un elipsoide se

hacen las siguientes consideraciones.

Geométricamente hablando la curvatura media para un elipsoide se escribe

como,

H(O) = c[3a%+c?+(a%—c?) cos 20|

V2ala?+c2+(a?-c?) cos 26]

50

3
2

la ecuacién anterior se reduce en el caso de a = ¢ = R, a la curvatura media de
1 . . o ., .,
una esfera (E)' Haciendo la modificacién de Cohan (Cohan, 1944), la ecuacién 50

Se expresa como,

(c-)[3(a-)2+(c—t)2+((a-t)?—(c—t)?) cos 20]

H(6,t) = 51

V2(a-t)[(a-t)2+(c—t)2+((a—t)2—(c—t)2) cos 29]%

Debido a la dependencia de la curvatura en t y 8, se estudia la curvatura

en cada angulo en un intervalo de 0 a 1.
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2.3 ISOTERMAS DE ADSORCION

La ecuacion de BdB para el calculo de la presion relativa en funcion del

espesor es,
p /
RT In () = —200'H(8,t) — F(t) 52

Remplazando las constantes para el caso particular de la adsorciéon de N3 la

ecuacion 52 se transforma en,

In (:;0) — —0.954nm H(6,t) — 423.625nm3 F(t) 53

A partir de la ecuaciéon 53 se calculan las isotermas de adsorcién, variando t para
obtener la presion relativa correspondiente a cada espesor dado, asi como

asignando a cada espesor un valor de volumen adsorbido con la ecuacién,
Vaas = 57labe — (a— ) (b — t)(c — £)] 54

Con estas ecuaciones se definen puntos convenientes de coordenadas (Vads,p/p°)

y se procede a construir las isotermas de adsorcion de N2 en un material simulado

de Si0s.

2.4 CONDENSACION CAPILAR

Se plantearon dos casos:

a) Oblatoa>c>t

b) Prolatoc>a >t

Los casos anteriores se ilustran en la Figura 2.3.
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Figura 2.3. Elipsoides a) Oblato y b) Prolato.

Para ambos casos se propone trabajar en un intervalo de mesoporos mayores a 7
nm, en este intervalo es valida la ecuacion de BdB de acuerdo con la referencia
(Gor & Neimark, 2010). Primero se analizan las derivadas del potencial de
adsorcion y de curvatura, en funcion del espesor. Después se determinan las
condiciones criticas de llenado de poro para cada caso y a partir de lo anterior se

construyen las isotermas de adsorcion.

Se examinaron las isotermas de adsorcién en 5

oblatos y prolatos. En ambos casos se determiné el

7 ’ . . ey C ™,
angulo mas inestable para el llenado capilar en los /" / \\
| |
poros. — T
N\ -/ / ’
\‘». \”\\ / -
Asimismo, se comparé cada isoterma con las de una T |

cavidad esférica con radios de tamano del semieje

menor y del mayor, ¢ y a, respectivamente. Véase Figura 2.4. Esfera interior y exterior que

representan a los semiejes (a y c) de un
esferoide (con r: c esfera en color rojoy
r: a esfera en color naranja).

la Figura 2.4.

Se gener6 un conjunto de isotermas de
adsorcion analizando la variaciéon de los semiejes del elipsoide. Esto permitid

agrupar en 4 casos especificos detallados en la tabla siguiente.
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Tabla 2. Representacion de la variacion de los semiejes a y ¢ de un elipsoide para la construccion de isotermas de
adsorcion.

CASO | INICIO FINAL DESCRIPCION
a>c>t c=a>t
1 - Se fija el semieje mayor (a) y ¢ incrementa
7 hasta tener que ¢ = a, esfera rodeando el
elipsoide inicial.

2 Se fija el semieje menor (a) y ¢ disminuye
hasta tener que ¢ = a, esfera en el interior
del elipsoide inicial.

3 Iniciando en una esfera ¢ = a, el semieje
a incrementa hasta tener a > c.

S ~
c=a>t c>a>t . .
4 Iniciando en una esfera ¢ = a, el semieje

¢ incrementa hasta tener ¢ > a.

2.5 EVAPORACION CAPILAR

En el CAPITULO 1 se menciona que la evaporacion capilar dependera del
menisco formado por la interfase liquido — vapor, y es independiente del tamano
de poro. Hemos encontrado algunas referencias (Neimark & Ravikovitch, 2002),
(Vishnyakov & Neimark, 2003), (Zeng, Fan, Do, & Nicholson, 2014) que indican

que la evaporacion capilar estara limitada por el tamano cuello del poro en caso
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de existir alguno; podemos hablar entonces, de cavidades (sitios) y enlaces
(cuellos) (Ver Figura 2.5). De acuerdo con las referencias, citadas en este parrafo,

existiran dos formas de desorcién:

1. Bloqueo de poros: El menisco formado en la boca del enlace comienza a
desplazarse hacia adentro del poro hasta llegar a la interseccién con la
cavidad instante en el que evapora por completo la cavidad. Este proceso
puede ser estudiado clasicamente con la ecuacién de Kelvin modificada.

2. Cavitacion: Cuando el tamano del enlace es muy pequeno, el fluido
condensado en la cavidad llega al limite de su estabilidad mecanica y en
ese momento el interior de la cavidad se vacia en tanto que el cuello queda
lleno. Este fenémeno puede ser explicado a partir de los efectos de
nucleacion descritos en la secciéon 1.2.5, sin embargo, es un término dificil
de comprender desde un punto de vista energético (Ponce, Dominguez,
Esparza, Kornhauser, & Rojas, 2011), por lo que se pide al lector tener
cuidado con esta definicién para describir la evaporacion capilar en medios

POrosos.

cavidad -::uellll::u

Figura 2.5 Diagrama de la representacion de un poro lleno de condensado capilar conectado por un enlace o cuello.

Se encontré que el proceso de evaporacion capilar puede pasar de ser
bloqueo de poros a cavitacién (Ver Figura 2.6), cuando el enlace sea menor que
cierto tamano critico a temperatura constante, dicho valor dependera del
adsorbente y esta delimitado por la distancia mas corta entre las moléculas.
Especificamente para Nz a 77 K (condiciones establecidas para este estudio) el

tamarfio critico es 4 nm (Ravikovitch & Neimark, 2002), por lo tanto, para enlaces
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con diametro > 4 nm el liquido confinado alcanzara su limite de estabilidad y la
desorcion ocurrira espontaneamente siguiendo un mecanismo de bloqueo de
poros. En esta ultima referencia también se encontré que para cavidades con
diametros mayores a 10 nm conectados con enlaces >4 nm las predicciones de

NLDFT se combinan con los resultados de las predicciones macroscépicas (BdB).

En un sistema de poro tipo tintero también pueden ocurrir dos tipos de
condensacién capilar (Figura 2.6). La primera, condensacién tradicional, se
relaciona con tamafos de enlaces pequefios (sin relacién con el tamafio critico
descrito en la evaporacién) lugar donde ocurre la condensacién capilar a presién
relativa menor que la cavidad. La segunda, condensacién adelantada, da paso a
una formacién de capa adsorbida en todo el poro llenando completamente a la

misma presion relativa.

Condensacién _ ) Evaporaciodn
Zar. N
o L__ [ L
| a8 I I
Condensacidn tradicional ) 7 c n
M n )

—‘_ _l_ . Cavitacién
VN )

A B % ic ]
) Q\i\_&
I )
Condensacion adelantada I—‘_— Y
c D

L [l
b BT

A B

Bloqueo de poros

Figura 2.6 Tipos de condensacion y evaporacion capilar en poro tipo “tintero” con sus respectivas isotermas. Figura
modificada tomada de (Zeng, Fan, Do, & Nicholson, 2014).

Se estudian sistemas poro tipo tintero utilizando enlaces con geometria

cilindrica conectados a cavidades tipo oblato o prolato.
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1. CONDENSACION

Para la condensacién capilar se consideran las ecuaciones de adsorcién (N
a 774 K) para el caso de la cavidad y el enlace (ecuacién 55 y 56,

respectivamente), resolviéndose en conjunto ambas ecuaciones,

In (ﬁ) = —0.954nm H(0,t) — 423.625nm3 F(t) 55
p 0.477 nm 44.54
In (E) = T am M 56

2. EVAPORACION

La evaporacion capilar se calcula con la ecuaciéon 57, considerando que el
tipo de evaporacion sera bloqueo de poro y el menisco que recorre el enlace
cilindrico tiene la forma hemisférica, como si fuera un poro cerrado a un extremo,

In (%

0.954 nm 44.54

) - r—t geean T o7

Se emplean estas ultimas 3 ecuaciones variando las dimensiones del

sistema (Ver Figura 2.7), L se refiere a la longitud del enlace, valor que
permanece constante. El diAmetro del enlace varia desde 4 nm hasta el valor de

2a.

a) b)
Adsorcion Adsorcion

!

23>10 nm d»4nm

2a>10nm  d>4nm

Desorcién Desorcion

X * 2>10nm || doanm
z

Figura 2.7 Representacion del sistema poro tipo tintero en un plano z, x. a) oblato y b) prolato.
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Los resultados se separan en dos capitulos, 3 y 4, el primero es
exclusivamente para tratar la cavidad como un poro “cerrado”’, reportando
unicamente resultados de condensaciéon capilar, se aplica la metodologia
planteada en las secciones 2.1 - 2.4; para evaluar la evaporacion capilar se
requiere de una salida de vapor, por lo que se propuso conectar un enlace
cilindrico a la cavidad elipsoidal, siguiendo la metodologia de la seccién 2.5 en
conjunto con la caracterizacién de la cavidad elipsoidal (aplicando las secciones
2.1 - 2.4 y considerando los resultados del CAPITULO 3) estos resultados se
muestran en el CAPITULO 4.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION DE LA CAVIDAD
ELIPSOIDAL

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para una cavidad

elipsoidal en el siguiente orden:

1. Comparaciéon del efecto de la curvatura y potenciales de adsorcién de
poros con geometrias: eliptica y esférica.

1. Condensacién capilar en elipsoides tipo: a) Oblatos y b) Prolatos.
Determinacién del angulo critico para cada caso.

111. Comparaciéon de las isotermas de adsorcién en poros elipticos con
respecto a las obtenidas en poros de geometrias esféricas.

1v. Analisis de la condensacién capilar con relacién a la variacién de la

longitud de cada semieje (a y ¢) como se muestra en la Tabla 2.

3.1 ANALISIS DE CURVATURA Y POTENCIAL DE
ADSORCION

En la Figura 3.1 se muestra un anélisis de las primeras derivadas de a)
potencial de adsorcién y b) curvatura de lo anteriormente descrito en la Figura
2.4 de un elipsoide de dimensiones a: 16 nm y c: 8 nm. Puede apreciarse que el
potencial de adsorciéon disminuye a medida que el espesor de la capa adsorbida
crece (Véase la Figura 3.1a y ANEXO A). De manera opuesta al efecto anterior
la curvatura tiene un comportamiento creciente con el incremento del espesor

(Ver ANEXO B). Esto quiere decir que, a espesores de capa adsorbida menores
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domina el potencial de adsorcion sobre el efecto de la curvatura. Por el contrario,

a valores grandes de espesor, la curvatura dominara en la ecuacién 4.

a)

0.20

0.15

0.10

F)/RT

0.05

—— Elipsoide
Esferar. 8 nm
—— Esferar: 16 nm

0.00

b)

0.40

t (nm)

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

260 H'(t) IRT

0.10

0.05

L~

e Elipsoide 6: n/2
Esferar: 8 nm
—e— Esferar: 16 nm

0.00

T T T
8 12

t (hm)

16

Figura 3.1 Primera derivada respecto a t de a) potencial de adsorcién y b) curvatura para un elipsoide de dimensiones a:
16 nmy c: 8 nm y esferas de radios igual a los semiejes del elipsoide respectivo.
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3.2 OBLATOS Y PROLATOS

Para encontrar los puntos de condensacién capilar se analizaron las
primeras derivadas del potencial y curvatura de elipsoides oblatos y prolatos con
una relacién en dimensiones de 22nm > 7nm > t, (oblato a > ¢ >t y prolato
c>a>t). Los resultados de la Figura 3.2 muestran que la derivada de la
curvatura interseca en puntos diferentes con la curva del potencial en funcion
del valor del angulo 6. El punto de condensacion capilar ocurrira en el punto de
interseccion que posea el valor minimo de espesor. En oblatos corresponde a 6 =
/2 (véase la Figura 3.2a) y en prolatos 8 =n (véase la Figura 3.2b).
Considerando estos dngulos criticos la condensacién capilar en el caso a) ocurrira
cuando el espesor de la capa adsorbida sea 1.62nm y en el b) 1.39 nm. Por lo
tanto, dependiendo de la relacion de las dimensiones de los semiejes del elipsoide
serd distinto el angulo critico para la condensacién capilar (Ver Figura 3.3),
tomando en cuenta el eje z, la inestabilidad para la condensacion capilar del poro
en oblatos se encuentra en el centro del poro y en prolatos en los extremos del

poro.

a) b)

0.3 0.5

i

‘®

e
044 > ©

e n
—— |

—F

0.3 1

f @ /RT
() /RT

0.2 H

0.1 4%

20009999999

o000 wwﬂ“w MMM‘W

-
100000900099999°°%°%

0000000909 09
0.0 3 999000090000000s pooo 0000000099977

: d 0.0 : : . . . : ;
0 1 2 3 0 1 2 3 4

t (nm) t(nm)

Figura 3.2 Puntos criticos del condensado capilar para distintos dngulos de curvatura en a) Oblato y b) Prolato, con
dimensiones 22nm > 7nm > t. A — J representan a la derivada de la curvatura (2cv' H'(t)) para distintos valores de 6.
A:0=m, B:0=3rn/8,C:0 =13n/32,D:0 =7 /16,E: 0 = 15n/32, F: 0 =n/2, G: 0 =m/32, H: 0 =1t /16,
1:0 =3n/32yJ:0 =m/8.
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a) b)

Figura 3.3 Representacion de las zonas mds inestables para el llenado capilar a) oblato (dngulos cercanos a %) yb)
prolato (dngulos cercanos a ).

3.3 ISOTERMAS DE ADSORCION

A continuacion, en la Figura 3.4 se muestran las isotermas de adsorcién
del elipsoide mencionado en la secciéon 3.1 de dimensiones a: 16 nm y c: 8 nm,
comparadas con las esferas de radio igual a cada semieje del elipsoide. Dichas
isotermas corresponden al tipo IV de acuerdo con la clasificacién (Thommes, y
otros, 2015), que caracteriza a los mesoporos. Se obtuvieron los valores criticos
para el condensado capilar en cada geometria obteniendo que, en el elipsoide el
poro se llenara de condensado capilar cuando en los puntos en que 6 = m/2, el
espesor llegue a un maximo de 1.99 nm y la presion relativa sea de 0.77. En el
caso de la esfera con radio de 8 nm cuando t, = 2.05 nm y p/p° = 0.69. Por dltimo,
para la esfera der = 16 nm cuando t, = 2.90 nmy p/p° = 0.85. De la comparacién
resulta que la condensacion capilar ocurrira a una presion relativa menor en el
caso de la esfera de radio menor, seguida del elipsoide cuando el espesor sea

1.99 nm y finalmente a una presion relativa de 0.85 en la esfera de radio 16 nm.
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Figura 3.4 Isotermas de adsorcion del elipsoide con dimensiones a: 16 nm y c: 8 nm en comparacion con esferas de radio
16 nmy8nm.

En la Figura 3.5 se muestra un poro tipo prolato de dimensiones a:8 nm y
c: 16 nm comparado con la esfera interior y exterior, en este caso observamos que

la condensacién capilar ocurre a una presion relativa y espesor menor que ambas

esferas, t.;: 1.71 nm y p/p°:0.67.

300
——a: 8nm, c: 16 nm
—o—1r: 8nm o o oo 3
250 + r:16 nm ) S
o 200
‘o
o
|_
D150 4
S
o
g
> 100
50
0 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

p/p°

Figura 3.5 Isotermas de adsorcion del elipsoide con dimensiones a: 8 nm y ¢: 16 nm en comparacion con esferas de radio
16 nmy 8 nm.
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3.4 VOLUMEN DE ADSORCION

Considerando el ejemplo anterior (elipsoide con a: 16 nm y c¢: 8 nm), vimos
que la condensacion capilar ocurre a una presion relativa de 0.77. A partir de
esta presion relativa de condensacién podemos obtener el volumen adsorbido en
cualquier parte del poro. Se evalué el espesor de capa adsorbida para cada angulo
del elipsoide a presion relativa constante, dichos resultados se muestran en la
Tabla 3, pudiendo observar que el valor del espesor varia en cada angulo siendo
menor en angulos cercanos a 0 y 7, mientras que conforme nos acercamos a /2
el espesor incrementa hasta obtener el espesor maximo de condensacion
capilar, 1.99 nm mencionado en la seccién anterior. Por otro lado, en el prolato
(a:8nmyc:16 nm) la presién relativa de condensacién capilar corresponde a
0.67, y a partir de este dato se obtienen los resultados de la Tabla 3. Se puede
apreciar que el comportamiento de t es similar al caso oblato, sin embargo, por
ser distinto el angulo critico ahora observamos que el valor de t incrementa hasta
su valor maximo a medida que nos acercamos a 0 y , mientras que decrementa
al aproximarnos a /2 . Por lo tanto, la adsorciéon no sucede de manera uniforme
a lo largo del poro, en la Figura 3.6 podemos apreciar un diagrama de un corte
de la seccion transversal del poro del comportamiento de la capa adsorbida en
funcién de 8 en un oblato y prolato. Estas observaciones son de suma importancia
para calcular el volumen adsorbido y limitara de igual manera la desorcién del

poro.

X X
Figura 3.6 Corte transversal (x, z) del poro elipsoidal en el momento de la condensacion capilar, observando en g el
espesor critico que define el momento exacto del llenado capilar para el oblato y en el prolato en 1 .
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Tabla 3. Valores del espesor de capa adsorbida en diferentes dngulos dentro de un poro oblato (a: 16 nmyc: 8 nm)y
prolato (a: 8 nmy c: 16 nm).

OBLATO PROLATO
2] t (nm) t(nm)
o,T 1.04 1.75
T 3m 1.04 1.70
32' 32
r 15m 1.04 1.35
16’ 16
LA 1.06 1.15
8' 8
3m 13z 1.06 1.05
16" 16
m 3m 1.08 1.02
4' 4
5w 1im 1.12 1.00
16’ 16
3m Sm 1.2 0.97
8's8
Bm 197 1.28 0.97
32 ' 32
Tm 9w 1.42 0.96
16 ' 16
157 17m 1.64 0.96
32’ 32
™
> 1.99 0.96

3.5 CONDENSACION CAPILAR (Variacién de la longitud de los

semiejes ay c).

A continuacién, se presentan los resultados de la variacién de las

longitudes de los semiejes a y ¢ del elipsoide tal como se menciona en la Tabla 2.

3.5.1 CASOl:a>c>t »>a=c

En la Figura 3.7 se muestran las primeras derivadas para determinar los
puntos de condensacion capilar para este caso. Se fij6 la dimensién del semieje a
en 12 nm y se vari6 ¢ en un intervalo de 7 a 12 nm, en este dltimo tenemos una

esfera de radio 12 nm. Podemos notar que conforme el semieje c se aproxima a a
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el valor de t correspondiente a la intercepciéon de la curvatura con el potencial
quimico se vuelve mayor, hasta llegar al momento donde a y ¢ son iguales
(momento en que la curvatura ya no depende del 4ngulo 8) donde la condensacién
capilar ocurre en un valor de presién relativa mayor en comparacion a los demas
poros. De las isotermas de adsorcién (Ver Figura 3.8) se observa que cuando a: 12
nm y c: 7 nm corresponde al poro mas inestable, es decir, el punto del poro en

donde inicia la condensacion capilar.

0.10

-F(t) 7nm
—o— H'(t) 7nm =2
——-F() 8nm

H'(t) 8nm n/2
0.08 -F(t) 9nm
—o— H'(t) 9nm =2
—=—-F'(t) 10 nm
—a— H'(t) 10 nm 72

-F'(t) 11 nm
0.06 - H'(t) 11 nm =/2
—=—-F'() 12nm
—o— H'(t) 12 nm =2

0.04 - R

f'(0) /RT

Ll
0.02 4 2000
. 200009
200099 209
”..oooooow“ ““wowooow

2200 -
- oooooooooooooooaowao

1000000

0.00 . , . , . , .
t (hm)

Figura 3.7 Puntos criticos de llenado capilar en un oblato con semieje a fijo en 12 nm y c variando en un intervalo de 7 a
12 nm. En todas las derivadas de la curvatura n H'(t) esta multiplicada por la constante 2ov'.
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Figura 3.8 Isotermas de adsorcion de un oblato con dimensiones a: 12 nm, c: 7-12 nm.

3.5.2 CASO2: c>a>t—>c=a

En este segundo caso se fija el semieje a en 7 nm y variamos ¢ en un
intervalo de 7 hasta 12 nm, que corresponde al caso contrario de la seccién
anterior. Los resultados se presentan en las Figuras 3.9 y 3.10, podemos apreciar
que la condensacién capilar ocurre primeramente en el poro de dimensiones
a:7 nm y c: 12 nm, comparado con su oblato (a: 12 nm y c: 7 nm, caso anterior),
sucede que el prolato condensara en las coordenadas p/p°: 0.66 y t.: 1.69 nm,

mientras que el oblato a p/p°: 0.75 y t.: 1.91 nm.
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Figura 3.9 Condensado capilar de prolato con semieje a fijo en 7 nmy c: 7-12 nm. En todas las derivadas de la curvatura
n H’(t) esta multiplicada por la constante 2ov'.
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Figura 3.10 Isotermas de adsorcién de un prolato a: 7 nmy c: 7-12 nm.
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3.56.3 CASO3: a>»c

En el caso 3 se busca que el semieje a sea mucho mayor que c, es decir, al
menos 3 veces mayor que c, sin exceder el maximo tamafio de un mesoporo (con
didmetro 50 nm). Este caso corresponde a un oblato, donde fijamos la dimensién
de ¢, en 7 nm y modificamos a a en un intervalo de 7 a 22 nm. Podemos notar que
la curvatura intercepta a un valor menor de espesor de capa adsorbida conforme
aumentamos la dimensién del semieje a (Ver Figura 3.11). De las isotermas de
adsorcion mostradas en la Figura 3.12 observamos que la curva de adsorcion se

desplaza a valores menores de presién conforme a >> c.
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Figura 3.11 Puntos criticos para el condensado capilar del oblato con semieje a: 7- 22 nmy c fijo en 7 nm. En todas las

derivadas de la curvatura n H’(t) esta multiplicada por la constante 2ov'.
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Figura 3.12 Isotermas de adsorcion de un oblato con dimensiones a: 7-22 nmy c: 7 nm.

3.5.4 CASO4:c>»a

El caso 4 corresponde al estudio de prolatos donde ¢ >> a, de manera
contraria a la seccién 3.5.3, ahora se mantiene fijo a en 7nmy ¢ varia de
7 a22nm. En las Figuras 3.13 y 3.14 vemos los resultados del analisis de las
primeras derivadas y las isotermas de adsorcion. Conforme aumenta el valor de
la presion el poro donde ocurre primero la condensacién capilar corresponde al
caso a:7nm y c:22nm, en las coordenadas t. = 1.39nm, p/p° = 0.48, en
comparacién con su oblato del caso anterior (a:22 nm y ¢: 7 nm ) ocurriré en t, =

1.63 nm , p/p° = 0.65.
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Figura 3.13 Puntos criticos para el condensado capilar del prolato con semieje a: 7 nm'y c en un intervalo de 7-22 nm. En
todas las derivadas de la curvatura n H'(t) esta multiplicada por la constante 2ov'.
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Figura 3.14 Isotermas de adsorcion de un prolato con semieje a fijoen 7 nmy c: 7-22 nm.
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De acuerdo con lo visto hasta este momento, los prolatos y oblatos no
condensaran al mismo valor de presién ni en el mismo dngulo (oblato 8 = /2 y
prolato 8 = m), a pesar de que la relacién entre sus dimensiones sea la misma.
Con relacion a los resultados es posible decir que los prolatos presentan menor
estabilidad mecanica que los oblatos, y que para ambos casos una diferencia
mayor entre sus dimensiones ocasionara mayor inestabilidad, es decir, a > ¢
para oblatos y ¢ > a para prolatos provocando que la condensacion capilar ocurra
a valores menores de presion. También es importante destacar que el volumen
de adsorcién no es uniforme a lo largo del poro, el adsorbente preferira las zonas

de menor estabilidad mecanica de acuerdo con la forma del poro.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION PORO TIPO
TINTERO

Del capitulo anterior se conoce la informacién de la condensacién capilar
verificada en la cavidad elipsoidal en sus formas oblato y prolato, con sus posibles
variaciones en las dimensiones de sus semiejes. Ahora nos interesa conocer la
evaporacion capilar en este tipo de cavidad. Para esto es necesario considerar un
sistema de poro tipo tintero con el propédsito de estudiar el ciclo de adsorcion
formado por la de condensacién y evaporacién capilar. En este capitulo se
muestran los resultados de 2 sistemas: i) poro tintero oblato y ii) poro tintero
prolato, cada uno de ellos ilustrados con 3 ejemplos. Ademas, se comparan estos
sistemas con un poro tintero de cavidad esférica para finalmente proponer
algunas aplicaciones de las ecuaciones propuestas. A partir de los resultados
obtenidos, se pueden catalogar 3 trayectorias de condensacién capilar y 1 de
evaporaciéon capilar, detalladas mas adelante. Para entender las figuras

mostradas considérese la siguiente tabla de simbolos:

Tabla 4. Simbologia empleada para describir los fendmenos de adsorcion en las isotermas presentadas.

Simbolo | Descripcién

Adsorcién multicapa

Condensacion capilar

Bi Condensacién capilar del enlace
Bii Condensacién capilar de la cavidad
Bi+ii | Condensacién capilar del enlace y
cavidad.
y Evaporacion capilar
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1.1 PORO TINTERO OBLATO

Los resultados presentados en esta seccion se realizaron variando el radio
del enlace (desde 2 nm hasta el valor del semieje a del elipsoide) y manteniendo
las dimensiones de la cavidad constantes. En la Figura 4.1 observamos las
isotermas de adsorcién — desorcién de un poro tintero oblato (a: 10 nm y ¢: 7 nm)

y con radios de enlace en un intervalo de 2-6.8 nm.

3.0 T T T T
—o0—2nm
—s—2nm o!-o-@-o@-o - -9
25 —o—4 nm M A AL AL A _
—e— 4 nm
—2—6nm
1 ——6nmm ° o—o—0—o
- o 6.8nm V4
—, 2.0 — - 6.8nm 7]
Z
[e2] B
E
c
— 1.5 - -
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S)' J ’Bi+ii
x
H —
35
©
>

1.0

Figura 4.1 Isotermas adsorcion-desorcion poro tipo tintero oblato de dimensiones a: 10 nm, c: 7 nm, conectado a enlaces
de radios de 2-6.8 nm. Las figuras huecas en color rojo indican adsorcién y en azul con figuras llenas la desorcion.

De la figura anterior, en relacién con los tamanos de enlace se observan

dos situaciones:

1. Ciclo de histéresis: cuando el tamano de radio del enlace disminuye la
diferencia de presiones relativas condensacion y evaporaciéon en estos
poros aumenta, resultando un tipo de ciclo de histéresis H2(a). Al

aumentar ese tamano el ciclo de histéresis cambia paulatinamente a la
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forma de un tipo de histéresis H1 (correspondiente a materiales més

ordenados).

2. Condensacion capilar: a medida que el tamano del diametro del enlace
incrementa, la trayectoria de condensacion capilar se modifica,
encontrandose tres situaciones.

i) En enlaces pequefnos cercanos a 2 nm la condensaciéon ocurre

primero en el enlace y posteriormente continta el engrosamiento
de la capa adsorbida al interior de la cavidad hasta que finalmente
ésta se llena de condensado capilar.
Para radios menores a 6 nm la curva limite ascendente presenta un
“escalén” relacionado a la condensacién capilar verificada dentro
del enlace y posteriormente se contintia llenando la cavidad hasta
que ocurre la condensacion capilar total del sistema.

i1) En la segunda trayectoria cuando aumenta el tamano del enlace:
aparece un estado donde la relacién entre tamanos del enlace y
cavidad permite que ambos poros llenen a la misma presion
relativa. Situacién que ocurre cuando el radio corresponde a 6.8 nm
del sistema en cuestion.

ii1) En la tercera trayectoria toma lugar la ocurrencia de la
condensacion capilar primero en la cavidad y posteriormente en el
enlace. Esto ocurre en radios mayores de 6.8 nm hasta r =a = 10

nm.

En cuanto a la evaporacion capilar en todas las figuras mostradas a
continuaciéon se observa un bloqueo de poros, comenzando con el vaciado del

enlace seguida de la cavidad.

En la Figura 4.2 se muestra una representacion de los fendémenos de
adsorcién-desorcién descritos en i) y ii), del lado derecho se observan diagramas
del incremento y decremento de capa adsorbida que dan paso a la condensacion

y evaporacion capilar. Unicamente se eligen los tamanos de enlace de radio 2 y
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6.8 nm para ejemplificar la condensacién (incisos i y ii, respectivamente).

condensacién iii) se puede observar en la Figura 4.3.
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Figura 4.2 Isotermas adsorcion-desorcion poro tipo tintero oblato de dimensiones a: 10 nm, c: 7 nm, conectado a enlaces
con radios de 2 y 6.8 nm. Observar la relacion de las isotermas con los diagramas de capa adsorbida en el poro a través
de las letras griegas (ver Tabla 4). Las figuras huecas en color rojo indican adsorcién y en azul con figuras llenas la

desorcion.
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Figura 4.3 Isoterma de adsorcion para un poro tintero oblato de dimensiones a: 10 nmy c: 7 nm con cuello de r: 8 nm. La
linea punteada verde indica la condensacion capilar de la cavidad y la punteada azul la del enlace. Observar la relacion
de las isotermas con los diagramas de capa adsorbida en el poro a través de las letras griegas (ver Tabla 4).

La Figura 4.4, se presenta con la finalidad de observar que existe una
dependencia del tamano de la cavidad para definir el momento donde condensa
todo el sistema a la misma presién relativa (cavidad y enlace). En la Figura 4.4a
se observan isotermas con condensacién capilar tipo 1, en la parte b y ¢ de la
figura condensacién tipo 11 y 1ii, respectivamente. El conjunto de figuras
mostradas contiene isotermas de oblatos con dimensiones: 1. a: 10 nm y ¢: 7 nm,
2.a:16 nm y c:8nm, 3. a:22 nm y ¢:7 nm, (el caso 1 fue caracterizado en los

parrafos anteriores).

En el segundo caso, cuando el tamano del enlace se encuentra en un
intervalo de 6 nm hasta 6.7 nm todo el sistema condensa a la misma presion
relativa. A partir de 6.7 nm hasta igualar el radio con el tamafno del eje
transversal a del elipsoide llenara primero la cavidad y posteriormente con un
menisco hemisférico llenara de condensado capilar el enlace. Este fenémeno se
debe a que conforme aumenta el tamano de cuello la curvatura es menor y
consecuentemente, la presion de condensaciéon aumenta de valor. Dado que la

cavidad posee un tamano constante, aparece un punto donde el enlace tiene
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curvatura menor que la de la cavidad (Ver Figura 4.4c). El tercer caso

corresponde a la cavidad de un oblato de dimensiones a >> ¢ (a:22 y ¢: 7 nm).

Este caso corresponde a una cavidad con menor estabilidad mecénica (ver

CAPITULO 3) que las presentadas anteriormente. Se alcanza la condicién para

que llene todo el sistema a la misma presion relativa cuando el tamano de enlace

corresponde a 4.4 nm en radio, un tamafno menor que los casos anteriores.
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Figura 4.4 Isotermas adsorcion-desorcion poro tipo tintero oblato con distintas dimensiones de cavidad y tamarfios de
enlace, identificando en a) condensacion capilar i, b) condensacion capilar ii, c) condensacion capilar iii. En rojo:
adsorcion, azul: desorcién, cuadros: a: 10 nm'y c: 7nm, circulos: a: 16 nm y c: 8 nm, triangulos: a: 22 nm y c: 7nm.
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1.2 PORO TINTERO PROLATO

Los resultados mostrados a continuaciéon se realizaron de manera similar
a lo presentado en la seccion anterior, considerando un sistema prolato conc > a
conectado a enlaces cilindricos de diferentes tamanos de radio. Recordando del
capitulo anterior, esta cavidad se caracteriza por tener menor estabilidad
mecanica en comparacion al oblato, por lo que es de esperar que condense todo
el sistema a la misma presion relativa cuando tengamos tamanos de enlace
menores que los presentados en casos de oblatos. En la Figura 4.5 vemos el
prolato con dimensiones a: 7 nmy c: 10 nm, variando el cuello desde 2 nm hasta
5.25 nm, este ultimo valor presenta condensacién y evaporacion capilar a la
misma presion relativa. En comparacion con el oblato a:10nmy c: 7nm, este
fenémeno ocurre cuando el tamano de enlace es aproximadamente 3.10 nm

menor en didmetro.
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Figura 4.5 Isotermas adsorcion-desorcion poro tipo tintero prolato de dimensiones a: 7 nmy c: 10 nm, conectado a
enlaces con radios de 2-5.25 nm. Las figuras huecas en color rojo indican adsorcion y en azul con figuras llenas la
desorcion.
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En la Figura 4.6 observamos las isotermas de un poro tintero prolato de
dimensiones a:8 nm y c¢:16 nm, caracterizando con diagramas el proceso de
adsorcién y desorcién (lado derecho de la figura). En a) cuando el enlace tiene un
radio de 2 nm presenta primero el llenado del enlace y posteriormente la cavidad.
En la parte b) cuando el enlace tiene un radio de 4.7 nm la condensacién y
evaporacion capilar ocurren a la misma presion relativa, este valor es 4 nm

menor en didmetro de enlace en comparacién con su oblato.
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Figura 4.6 Isotermas adsorcién-desorcion poro tipo tintero prolato de dimensiones a: 8 nm y c: 16 nm, conectado a
enlaces con radios de a) 2y b) 4.7 nm. La relacién de las isotermas con los diagramas de capa adsorbida en el poro es a
través de las letras griegas (ver Tabla 4). Las figuras huecas en color rojo indican adsorcion y en azul con figuras llenas la
desorcion.
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En la Figura 4.7, se muestra otro sistema tipo prolato comparado con los

dos anteriores, con diferente dimension de cavidad. El prolato a: 7nm y c: 22 nm

en un intervalo de 2 hasta 2.94 nm en radio de enlace, ocurre el llenado capilar

a la misma presién relativa en cavidad y enlace. En a:8 nm y c: 16nm, este

proceso ocurre en radios mayores a 4 nm hasta 4.7 nm.
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Figura 4.7 Isotermas adsorcion-desorcion de poros tintero prolato con distintas dimensiones de cavidad y tamaiios de
enlace, identificando en a) condensacion capilar i, b) condensacion capilar ii, c) condensacidn capilar iii. En rojo:
adsorcion, azul: desorcion, cuadros: a: 10 nm'y c: 7nm, circulos: a: 16 nmy c: 8 nm, triangulos: a: 22 nmy c: 7nm.
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En radios mayores al valor mostrado en la Figura 4.7b (y Figura 4.4b)
donde se llena a presion relativa menor la cavidad y posteriormente el enlace,
debido a su menor curvatura, la evaporacion capilar del cuello ocurre a la misma
presion relativa que la condensacion, considerando que se trata como un cilindro
cerrado a un extremo y con menisco hemisférico, sin embargo, faltaria considerar
la presién de evaporacion capilar de la cavidad, por lo que solo se muestra la

curva de adsorcion en las figuras mencionadas.

1.3 COMPARACION CON PORO TINTERO DE CAVIDAD
ESFERICA

En las Figuras 4.8 y 4.9 se compara un poro tintero tipo oblato de
dimensiones a: 16nm y c: 8nm con uno tipo esférico de r: 16 nm. En la Figura 4.8

el radio del enlace es de 2 nm y en la

Figura 4.9 es de 6.7 nm, este ultimo valor, en el poro tintero tipo oblato de las
dimensiones mencionadas, corresponde al momento en que todo el sistema se
llena de condensado capilar a la misma presiéon relativa que ocurre la
evaporacién. Podemos observar que esto no sucede en la esfera, en este caso aun
se presenta un ciclo de histéresis y la cavidad llena a una presién relativa mayor
que el enlace, la curvatura de la esfera es menor que la del elipsoide, motivo por
el cual llena a una presiéon relativa mayor. En cuanto a la Figura 4.8, las
diferencias son: i) la presién de condensacién de la esfera es mayor a la cavidad
elipsoidal, como ya se menciond, y ii) el volumen de adsorcién es mayor en la
esfera debido a sus dimensiones. En el caso del poro tintero prolato (no ilustrado
aqui) los resultados resultan ser similares, la diferencia se discutié en el
CAPITULO 3, el ciclo de histéresis se vera recorrido hacia la izquierda, debido a

que las presiones de condensacion son menores en comparacion al oblato.
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Figura 4.9 Comparacion de isotermas ads-des de un poro tintero elipsoidal con dimensiones de cavidad a: 16 nm y c: 8
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indican adsorcion y en azul con figuras llenas la desorcion.
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4.4 APLICACIONES

El principal objetivo de esta tesis es caracterizar una cavidad elipsoidal,
suponiendo que es de un material de silice y aplicando adsorcién de Nz a 77.4 K.
En este apartado se busca demostrar que la ecuacién propuesta no es inicamente
aplicable para este adsorbato, utilizando Argéon a 87.3 K, podemos generar
1sotermas de adsorcion tal como se muestra en la Figura 4.10, en este caso los

parametros utilizados son los de la Tabla 5.

Tabla 5. Parametros para la ecuacion de BdB de nitrogeno y argon para adsorcion en poros cilindricos en materiales de
silice. (Neimark & Ravikovitch, 2001)

o [mN/m] v![cm3/mol] K m
N2a 774 K 8.88 34.66 44.54 2.241
Ara 87.3K 12.5 28.68 73.17 2.663

En la Figura 4.10 se observa una isoterma tipo IVa con ciclo de histéresis
tipo H2(a) cuando se utiliza como adsorbato argén, resultado similar al caso de
nitrégeno. Se observa que la diferencia entre presiones de condensacion y
evaporacién es menor para el caso del argén, por lo que a un tamano de enlace
menor todo el sistema condensa a la misma presién relativa (cavidad y enlace)
en comparacion a la isoterma de N2. También se observa que al tener moléculas

m4s pequefias en tamafio (argén) el volumen de condensado es mayor.

Emplear otro tipo de adsorbato es significativo si el sistema de interés
presenta tamanos de poro en las regiones microporosas, que genera un impacto
en la distribucién de tamano de poro (Ravikovitch , Haller , & Neimark, 1998).
Dentro de la region de mesoporos y al considerando un sistema de un solo poro,
podemos observar que cualitativamente no existe una diferencia tan
significativa entre las isotermas para Ar y las de Na. Los resultados son
similares, cambian valor numérico (Vads y p/p°), pero los fenémenos ocurren de

manera equivalente. Las isotermas de argén pueden utilizarse para examinar la
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cavitacion, ya que los efectos de bloqueo de poros disminuyen en el Ar con

respecto al N2 (Zeng, Fan, Do, & Nicholson, 2014).
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Figura 4.10 Isotermas ads-des de nitrégeno a 77.4 Ky argon a 87.3 K en un poro tintero tipo oblato con dimensiones a:
16 nmy c: 8 nm conectado a enlaces con radio de 2 nm. (x;: N, o0 Ar). Las figuras huecas en color rojo indican adsorcion y
en azul con figuras llenas la desorcion.

4.5 EFECTO DE LA CURVATURA EN LA TENSION
SUPERFICIAL

Se sabe que la tension superficial depende de la curvatura a través de la

., . 1/1 1
ecuacién de Young-Laplace (ec. 20). El incremento de la curvatura E(R_ + R—)
1 2
ocasiona un decremento en la tensién superficial (o). La curvatura es
inversamente proporcional al tamano del radio por lo que resulta interesante
analizar la condensacion y evaporacion capilar en los enlaces cercanos a ~2 nm.
Para este analisis se propone reducir la magnitud de la tensién superficial

aproximadamente un 30%, basando este valor en los resultados de la ecuacion

de Tolman (Tolman, 1949) presentados en la Tabla 6.
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LA 58

donde g, es la tensién superficial de una superficie plana de separacién entre dos
fases de un sistema fluido de un componente, o es la tensiéon superficial a la
misma temperatura para la superficie de una gota del fluido de radio r. § se
refiere a la distancia a la que se mide la nueva superficie, este valor se considera
constante en un intervalo de tamanos de gota. La separacion entre dos
superficies esta estrechamente relacionada con las distancias intermoleculares

del liquido.

Tabla 6. Influencia de la curvatura en la tension superficial del nitrégeno a 77.4K.

7 (nm) o /0y
10 0.93
0.92
0.89
0.85
0.74

N| PO

De las Figuras 4.11 y 4.12, oblato y prolato respectivamente, se observa la
contribucion de la tension superficial en los fenémenos de sorcién. Si la tensién
superficial disminuye la condensacion capilar se retrasa, hablando de presién
relativa, es decir ocurre a una p/p° mayor. También, al disminuir o la desorciéon
ocurre a una presion relativa mayor, este valor se proxima al reportado como
punto de ebullicién de N2 a 77.4K ~ 0.42 en presion relativa, se explica que esta
presion relativa es casi independiente de la naturaleza del adsorbente poroso,
por lo que experimentalmente a 0.42 “casi” todo el nitrégeno desorbe (Thommes,
y otros, 2015).El valor de p/p° incrementa para la adsorcién un 16% en
comparacion a la presion relativa al considerar la tension superficial del liquido.

En desorcion un 30%, aproximadamente.

Para fines practicos, no se evalué este efecto en la cavidad, justificando el

hecho en que la cavidad posee un tamano mucho mayor al tamano del enlace,

65



por lo que la tensién superficial influye con mayor impacto en el enlace. Sin
embargo, se debe tener cuidado al interpretar los resultados de este capitulo,
pues la cavidad propuesta en este trabajo posee una curvatura no constante,
motivo por el cual se debe especular que la tension superficial sera variante a lo

largo de la cavidad.

Cualitativamente, cuando la curvatura aumenta la tensién superficial
disminuye, empleando los resultados del CAPITULO 3, podemos casi afirmar
que en las zonas criticas del oblato (8 = m/2) y del prolato (6 = ), donde existe
mayor curvatura, la tensién superficial sera menor lo que conducira a un retraso
de la condensaciéon capilar y aumento en la evaporacion capilar, en términos de

presion relativa.
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Figura 4.11 Cavidad oblato (a: 16 nm y c: 8 nm) conectada a un enlace de radio 2 nm, adsorcion- desorciéon comparando
el valor de tension superficial utilizado. Los cuadros representan las curvas con tension superficial del liquido y los
triangulos utilizando solo el 70% de ese valor. La linea en rosa indica la presion de condensacion y evaporacion capilar
cuando o = ay;4 y en verde cuando o = 0.70y4.
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Figura 4.12 Cavidad prolato (a:8 nm y c: 16 nm) con enlace de tamafio de radio 2 nm. La linea en rosa indica la presion de

condensacion y evaporacion capilar cuando o = a;;4 y en verde cuando o = 0.70y;4.
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CONCLUSIONES

a) Condensacidén capilar

Del analisis de las primeras derivadas del potencial de adsorcién y la
curvatura, se encontrdé que a espesores de capa adsorbida pequenos
domina la contribucién quimica del potencial, mientras que a
espesores mayores domina la contribucién mecanica del potencial.

La adsorciéon en los poros elipsoidales toma lugar de manera diferente
en cada region del poro: existen zonas mas inestables mecanicamente,
es decir, donde la curvatura sea mayor de acuerdo con el tipo de
elipsoide. Esto se lista en el siguiente parrafo.

De la evaluacion de la curvatura como funcion de 8 y t, se hallé que en
los oblatos y prolatos la condensacién capilar no inicia en las regiones
del poro con el mismo angulo 6. En los oblatos este fendmeno ocurre
cuando en los puntos sobre las paredes porosas se cumpla 8 =7 /2 y
ademas se alcance el valor critico del espesor de capa adsorbida (t). En
prolatos ocurre de manera similar, pero en 6 = .

De la comparaciéon entre oblatos y prolatos, se concluye que los
prolatos poseen mayor inestabilidad mecanica en el angulo critico, lo
que provoca que la condensaciéon capilar ocurra a presiones relativas
menores, a pesar de tener la misma relacién en dimensiones. Un efecto
similar ocurre si existe una diferencia significativa entre las
dimensiones de sus semiejes (es decir, cuando a > c¢ para oblatos y ¢ »
a para prolatos); conforme alargamos uno de los semiejes del elipsoide
ocurre un aumento en la inestabilidad mecénica (con relacién a la
curvatura), lo que conducira a que el fenémeno de condensacién se

lleve a cabo a una presion relativa cada vez menor.
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b) Poro tipo tintero

El tamano del enlace afecta el ciclo de histéresis y el tipo de
condensacion y evaporacion capilar. Tamanos de cuellos pequenos dan
como resultado bucles tipo H2(a) y condensacién en el enlace antes que
en la cavidad. Conforme incrementa el tamano del enlace el tipo de
bucle tiende a H1 y se llena espontaneamente de condensado capilar
todo el sistema (cavidad y enlace a la misma presién relativa).

La relaciéon entre los tamanos cavidad — enlace y la condensacion
capilar, dependera de la forma y dimensiones de la cavidad, entre
mayor curvatura exista en la cavidad condensa espontaneamente todo
el sistema a una presion relativa menor.

Evaporacion capilar, el fenémeno de bloqueo de poros puede
representarse adecuadamente en un intervalo de tamano de enlace
mayor a 4 nm en diametro, considerando que en radios cercanos a 2
nm la tensién superficial ocasionara un efecto significativo en los

fen6menos de sorcidn.
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PERSPECTIVAS Y RECOMENDACIONES

Con base en los resultados presentados en esta tesis se recomienda:

. Plantear una ecuacion para calcular la desorcion en la cavidad elipsoidal,

con la finalidad de descartar la suposicién del proceso de bloqueo de poros

en la evaporacion capilar.

. Interconectar un numero de enlaces mayor a 1 a la cavidad elipsoidal,

para comparar resultados con el poro tintero propuesto y evaluar el efecto

de fendmenos cooperativos, tamanos y topologia.

. El efecto de la curvatura en la tension superficial es indudable, un estudio

que evalué el cambio de la tension superficial en la cavidad de curvatura
no constante (elipsoidal, en este caso) nos permitird obtener resultados

mas aproximados a la realidad fisica.

. Generar una distribucién de tamano de poro con las ecuaciones propuestas

en este trabajo, para n poros en un medio poroso. Evaluar o comparar el

modelo propuesto con una isoterma experimental, de ser posible.
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ANEXO A
POTENCIAL DE ADSORCION CAVIDAD ELIPSOIDAL

Aqui se explica el desarrollo de la solucion de las ecuaciones propuestas en la

metodologia de la seccion 2.1, recordando la ecuacion 48

T p? sin 6 dpdfd¢p
F(t) = —K'f f f > : -
$=076=07p=p;, (p? + P% + 2pP cos 0)

donde

1
pP= [((a —t) sin 9)2 + ((c—t)cos (]5)2]2,
Petip = [a® sin® 6 + c* cos? 9]%.

La integraciéon de esta ecuacion se resuelve analiticamente para las variables p,
¢; obteniendo una expresion para el potencial en funcién del espesor de la capa

adsorbida (t) y el angulo colatitud (0 < 8 < n) del elipsoide,

F(t6) _ 3 ) m*csc8*(2+cos20)
s 423.62nm N

2v2(2+cos 260) csc 63 tan~1|cot O+

‘/Epelip csc 6]
1

w2

1
chsc@ +

1 2 1
(w+2\/§aﬁpeup cos 9+2p§lip) (w3/2 +4V2w2 cos 0+8peyip COS 29)

1
(2(2+cos 20) csc 62(\/5 cos 9w2+2pelip)>

T
w(w+2\/§ W2 PelipCOS 9+2p§lip)

donde
w=Q2t’+a’+c?>—-2t(a+c)+ (2t—a—c)(a—c)cos26).

Con la ecuacién A.1 se calcularon los valores del potencial de adsorcion a

cada espesor de capa adsorbida dada, integrando numéricamente a F(t,6) en un
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intervalo de 8 en [0, r]. Con estos valores se obtienen los resultados de la seccién

3.1, después de calcular la primera derivada del potencial numéricamente.

Consiguiendo resultados como los mostrados en la Tabla A.1.

Tabla A.1 Resultados del potencial de adsorcion y su primera derivada para el caso especifico de un oblato de

dimensiones a: 16 nmy c: 8 nm.

t (nm) | F(t)/RT F'(t)/RT 2.35 -0.0233 0.0268
0.00 | -5.5612E+44 | 1.11E+46 2.40 -0.0220 0.0247
0.05 | -1790.7000 | 5.56E+45 2.45 -0.0208 0.0228
0.10 | -225.7830 | 17232.4580 2.50 -0.0197 0.0211
0.15 -67.4542 | 1970.9890 2.55 -0.0187 0.0196
0.20 -28.6841 |  526.5490 2.60 -0.0177 0.0182
0.25 -14.7993 |  200.5586 2.65 -0.0169 0.0169
0.30 -8.6282 93.2638 3.15 -0.0107 0.0088
0.35 -5.4729 49.3587 3.35 -0.0092 0.0070
0.40 -3.6924 28.6170 3.40 -0.0088 0.0066
0.45 -2.6112 17.7586 3.45 -0.0085 0.0062
0.50 -1.9165 11.6170 3.50 -0.0082 0.0059
0.95 -0.2959 0.9060 3.55 -0.0079 0.0056
1.00 -0.2553 0.7404 3.60 -0.0076 0.0053
1.05 -0.2219 0.6112 3.65 -0.0074 0.0050
1.10 -0.1942 0.5092 3.70 -0.0071 0.0048
1.15 -0.1710 0.4277 3.75 -0.0069 0.0046
1.20 -0.1514 0.3620 3.80 -0.0067 0.0043
1.25 -0.1348 0.3086 3.85 -0.0065 0.0041
1.30 -0.1206 0.2647 4.00 -0.0059 0.0036
135 -0.1083 0.2284 4.50 -0.0045 0.0023
1.40 -0.0977 0.1982 4.55 -0.0043 0.0022
2.00 -0.0361 0.0497 4.60 -0.0042 0.0021
2.05 -0.0337 0.0452 4.65 -0.0041 0.0020
2.10 -0.0316 0.0412 4.70 -0.0040 0.0020
2.15 -0.0296 0.0376 4.75 -0.0039 0.0019
2.20 -0.0278 0.0345 4.80 -0.0038 0.0018
2.25 -0.0262 0.0316 4.85 -0.0038 0.0017

En los resultados de la Tabla A.1 se observa una disminucién del cambio
potencial de adsorciéon en funcion del incremento de espesor de capa adsorbida.
Esto significa que una molécula en la interfase liquido — vapor experimenta
mayor atraccion hacia las paredes del poro cuando la capa adsorbida posee un
espesor de valor minimo y a medida que aumenta el espesor, la magnitud de las

fuerzas atractivas disminuye.
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ANEXO B

CURVATURA DE LA INTERFASE LIiQUIDO-VAPOR EN UNA
CAVIDAD ELIPSOIDAL

La primera derivada de la curvatura de la interfase L. — V y la del potencial
de adsorcién se requieren para obtener el punto de condensacion capilar, como
lo describe la ecuacion 9:

dF() _ ., dH(D)
a2 Tar

En el anexo A se explica la forma de calcular la derivada del potencial. En
esta seccidn se expresa la forma analitica de la primera derivada de la curvatura,

para poder obtener el espesor critico (t.) de la condensacién capilar y asi calcular

las coordenadas de presion relativa y volumen adsorbido, (p/po ,Vaas) del proceso
de adsorcion. Recordando la ecuaciéon 51,

(c—0)[Ba—-t)2+ (c—t)?+ ((a—t)? — (c — t)?) cos 26]

H(O,t) = 3
V2(a—t)[(a—t)2+ (c—t)2+ ((a—t)2 — (c — t)2) cos 26]2

Derivando respecto a t, se obtiene una ecuacion de la curvatura en funcion del

angulo 6 y del espesor de capa adsorbida t:

dH(O,t) (c—t)(=2&) _
dt  VZ(a-t)((a—t)2+(c—t)2+((a—t)2—(c—t)2) cos 26)3/2

3(c—-t)(-2(a—t)-2(c-t)+(-2(a-t)+2(c—t)) cos 20)(£) _
2v2(a—-t)((a—t)24+(c—t)2+((a-t)2—(c—t)?) cos 20)5/2

$
V2(a—t)((a—t)24+(c—t)2+((a—t)2—(c—t)?) cos 20)3/2 +

(c-()
V2(a-t)2((a—t)2+(c—t)2+((a—t)2—(c—t)?) cos 20)3/2

B.1

donde § =3(a—t)?+ (c —t)?+ ((a —t)* — (c — t)?) cos 260
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Con la ecuacion 51, se puede evaluar el comportamiento de la curvatura de la
interfase a distintos angulos en el intervalo de 0 a m con a,c y t constantes,

mostrando los resultados en la Figura B.1.

0.24 4~ e
\ —— Oblato /
1 % ——Prolato "
0.20 | \ /
0.16 4
— \" PN .a/
& \, VAN /
= 0124 \ / \ /
R o b ° /
= ~. / NS
g ./ N
N 0.08 S, e
o/ —a—a—n— .
O/ \0
O/ \0
0.04 - /0/0/0/0/ \°\°\o\°\
0.00 T T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Figura B.1 Curvatura de la interfase liquido — vapor en una cavidad elipsoidal oblato (a: 16 nm y c: 8 nm) y prolato
(a:8nmy c:16 nm) a espesor de capa adsorbida constante.

o . . ;. T
La figura B.1 indica que en el oblato la curvatura alcanza un maximo en 6 = >

en tanto que, en el prolato, en § = 0 = w. También es importante destacar que el
valor numérico alcanzado en estos valores maximos es distinto para cada tipo de
elipsoide. Por ejemplo, en la Gltima figura se observa que el maximo de curvatura

en el prolato es mayor al correspondiente al oblato.

Ahora, si1 consideramos que el espesor t no es constante, podemos dar un valor al
angulo entre 0 y 7, y obtener una descripcion de la curvatura como la mostrada

en la Figura B.2,
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Figura B.2 Curvatura de la interfase liquido — vapor a dngulo 6 constante en una cavidad elipsoidal oblato (a: 16 nm,
c:8nmy6 = %)yprolato (a:8nm, c:1l6nmy6 =0 =m).

De la figura anterior se observa que el valor de la curvatura crece a medida que
el espesor de la capa adsorbida incrementa. De esta forma, empleando la

ecuacion B.1 se obtienen los resultados de la seccién 3.1 — 3.2, variando el valor

de capa adsorbida (t) para cada angulo 6.

La condensacién capilar se ejemplifica en la Figura B.3, descrita en la
ecuacion 9, “cuando el negativo de la derivada del potencial de adsorcion es
directamente proporcional al wvalor de la derivada de la curvatura, inicia la

condensacion capilar y el llenado del poro ocurre espontdneamente”. Es importante

notar que las derivadas del prolato intersecan a un espesor menor que las del
oblato, esto puede ser atribuido al valor mayor de curvatura que presenta el

prolato.

Con las ecuaciones A.1 y B.1 se calculan los puntos de condensacién
capilar de la cavidad elipsoidal mostrados en los capitulos 3 y 4.
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Figura B.3 Puntos de condensacion capilar en la cavidad elipsoidal oblato (a: 16 nm, c:8nmy 6 = %) y prolato (a: 8 nm,

c:16nmy 6 = 0 = m), cuando el negativo de la primera derivada del potencial es directamente proporcional a la
derivada de la curvatura.
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