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Abstract



Various studies confirm the relationship between the diffusivity of a substance and the structural parameters of a porous medium. However, no general relationships have been established, being its determination an open problem. For these reasons, and due to the importance of knowledge of mass transfer processes in porous media, an approach to this problem is obtained in this work. To do this, there were computationally generated and characterized biphasic porous media with spatial periodicity, formed by ordered and disorderly dispersed disks on a flat surface. Then, the effective diffusivity was calculated, from the spatial averaging of the second Fick’s Law on a representative elemental volume (VER) of such media. Finally, relationships were established between it and the structural parameters, showing that porosity is the most influential  parameter  in  effective  diffusivity,  followed  by  the  shape  of  the  dispersing  particle.  The  results  obtained  are consistent with previous experimental and theoretical results, which confirms the established conclusions. 

Keywords: Effective diffusivity; porous media; structural parameters; averaging volume. 

Relación entre la difusividad efectiva y los parámetros estructurales de medios porosos no consolidados, bidimensionales

Resumen



Diversos estudios confirman la relación entre la difusividad de una sustancia y los parámetros estructurales de un medio poroso. Sin embargo, no se han establecido relaciones generales, siendo su determinación un problema abierto. 

Por tales razones, y por la importancia del conocimiento de los procesos de transferencia de masa en medios porosos, se obtiene en este trabajo un acercamiento a este problema. Para ello, se generaron computacionalmente y caracterizaron medios porosos bifásicos con periodicidad espacial, formados por discos dispersos ordenada y desordenadamente sobre una superficie plana. Luego, se calculó la difusividad efectiva, a partir del promediado espacial de la segunda Ley de Fick sobre un volumen elemental representativo (VER) de tales medios. Por último, se establecieron relaciones entre ésta y los parámetros estructurales, mostrándose que la porosidad es el parámetro más influyente en la difusividad efectiva, seguida de la forma de la partícula dispersante. Los resultados obtenidos concuerdan con resultados experimentales y teóricos previos, lo cual confirma las conclusiones establecidas. 

Palabras clave: difusividad efectiva; medios porosos; parámetros estructurales; promediado volumétrico. 
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Introducción

por la repetición espacial de una celda unitaria. En los ordenados,  la  celda  unitaria  es  de  forma  cuadrada  de El  flujo  difusivo,  es  uno  de  los  fenómenos  de lado   (en  unidades  arbitrarias,  1u.a.),  la  fase  sólida transporte fundamentales en la naturaleza [1]. En medios discontinua es un cuadrado de lado  σ  centrado en la porosos, materiales heterogéneos formados por una fase celda (Figura 1a), o un disco de diámetro  σ  (Figura 1b). 

sólida con espacios vacíos llamados poros [2, 3], la difusión es uno de los procesos decisivos en la transferencia de masa. La difusión en medios porosos es un campo de estudio  de  extensas  áreas  de  la  ciencia  y  la  tecnología, convirtiéndose en tema de verdadera importancia inter-disciplinaria. 



Varios  estudios  confirman  la  relación  entre  la difusividad de una sustancia y las propiedades estructurales de un medio poroso, como la porosidad, la superficie específica, el tamaño de poro y la Distribución de Tamaño de Poro (DTP) [2-8]. Sin embargo, no se han establecido relaciones generales, siendo la determinación de tal relación un problema abierto. El estudio de modelos simples permite analizar controladamente la conexión entre las diferentes  variables  que  intervienen  en  el  fenómeno  de interés, convirtiéndose en una alternativa para abordar el problema. 



En este trabajo se ha pretendido un acercamien-

(a)

to a este problema usando modelos de medios porosos no consolidados, bidimensionales, donde una fase es un sólido constituido por partículas planas dispersas en forma ordenada y desordenada o aleatoria, generados computacionalmente,  determinándose  en  primer  lugar,  los parámetros estructurales antes mencionados, y en segun-do lugar, determinándose la difusividad efectiva, a partir del promediado espacial de la segunda Ley de Fick de la difusión, usándoseel Método del Promediado Volumétrico (MPV) [1, 2, 9-19], trabajando para ello sobre un Volumen Elemental Representativo (VER) de un medio poroso, el cual se define como el volumen más pequeño para el cual las  fluctuaciones  del  valor  de  la  propiedad  estudiada  se hacen mínimos. 



En el método MPV las ecuaciones resultantes, válidas  a  escala  macroscópica,  se  obtienen  a  partir  de las  ecuaciones  puntuales  válidas  a  nivel  de  los  poros,  y son similares a las empleadas para medios homogéneos. 

Además, permite establecer modelos predictivos para determinar los coeficientes de las ecuaciones, en este caso la (b)

difusividad efectiva de la sustancia difundida, a partir del Figura 1. Celda unitaria de un medio ordenado (a) conocimiento de la geometría del medio [9-17]. 

centrada por un cuadrado y (b) centrada por un círculo. 

Metodología



En los desordenados, las celdas unitarias de lado Generación de los Medios Porosos

 (a determinar según el VER) fueron generadas usando el Método de Absorción Aleatoria Secuencial, (RSA por sus Se generaron dos tipos de medios porosos: ordenados y siglas en inglés,  RandomSequentialAbsorption), en el cual, desordenados;  compuestos  por  una  fase  sólida  dispersa se van agregando discos de diámetro  σ cuya posición (fase  σ ) representada por partículas planas (cuadrados de los centros(a , b ) son generadas al azar, y se colocan en i

i

o  discos),  y  por  una  fase  no  sólida  o  fluida  continua cantidad hasta alcanzar la porosidad deseada [3, 5].como (fase  β )  representada  por  los  poros  que  quedan  entre puede observarse en la Figura 2. 

las  partículas.  Ambos  medios  son  periódicos,  formados Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Volumen Especial, 2020, No. 2, pp. 04-110
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Y  el  diámetro  promedio  de  poro,  mediante  la expresión:

 n

∑ tf D

 i

 i

 i=

 D

= 1

 prom

(4)

 n

∑ tfi

 i=1



Tomando la frecuencia relativa  f = n i 

 i/ nt  de cada 



tamaño de superficie de poros  si  y diámetro  Di, donde ni es el  número  de  veces  que  un  poro  de  superficie   si es encontrado [20].La distribución de tamaño de poro (DTP), se construyó con la frecuencia relativa de aparición. 

Cálculo Computacional del Tensor de Difusividad Efectiva



En los medios planos, la difusividad efectiva 

, 

Figura 2. Celda unitaria de un sistema desordenado. 

toma la forma matricial [11-17]:

Caracterización de los Medios Porosos En  todos  los  casos,  la  porosidad  fue  calculada, (5)

aplicando la ecuación siguiente:

 Vh

φ =

(1)



Además, si el medio es isotrópico con respecto a V

la difusión:  



Con V  el volumen hueco, y V el volumen total, h

siendo un modelo en 2D, los volúmenes se sustituyen por Según  el  MPV  [9,  11-12,  14,  17],  el  tensor  de el área.La superficie específica fue calculada aplicando la difusividad  efectiva  de  una  especie  química  difundida expresión:

en un medio poroso bifásico periódico, está dado por la A

ecuación siguiente:

 S

 s

=

 v

 V

(2)

(6)

A  es el área de la superficial de la partícula; siendo s

un modelo en 2D dicha área se sustituye por el perímetro Expresión obtenida al aplicarse dicho método mostrado  por  la  fase  sólida.  El  diámetro  equivalente,  la a  la  ecuación  puntual  que  describe  la  difusión  de  una Distribución de Tamaños de Poros (DTP) y el promedio de especie química en la fase fluida  β  (2da Ley de Fick) [2]: poro fueron obtenidos, en los medios ordenados, usando el Método de Circunscripción de Cuadrados, el cual consiste 

∂  c

    β









= ∇ ( .D∇ c β )

 V

(7)

en  introducir  cuadrados  de  tamaños  máximos  en  los 

∂  t 

, en  β

distintos  espacios  porosos.  Los  espacios  entre  los  poros son llamados gargantas de poros. [5]. 

Donde 

 D  es la difusividad de la especie química difundida y c  la concentración de la misma. 

β



En el caso de los medios desordenados, se utilizó el  Método  de  Triangulación,  desarrollado  por  Primera  y Y 

τ el tensor de tortuosidad, que está dado por colaboradores  [20],  técnica  numérica  que  no  considera la ecuación:

una morfología  a priori para el poro. 

(8)



El diámetro equivalente de poro, definido como el diámetro de un círculo de igual área a la superficie  si del poro medido, fue calculado a partir de la expresión:



Donde  f  es llamada función de mapeo, con  n un βσ

 s

vector normal a la superficie de la partícula. Para calcular i

 D = 2

la difusividad efectiva se debe



resolverse el problema de 

 e

π

(3)

valor en la frontera para   f  , dado por [9, 11-12, 14, 17]: Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Volumen Especial, 2020, No. 2, pp. 04-110
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(9)

(10)

(11)

(12)



Los  problemas  de  valor  en  la  frontera  para  la función  de  mapeo,  fueron  resueltos  numéricamente, usando el método de los elementos finitos. 

Resultados y Discusión

(a)

(b)

Figura 4. (a) Difusividad efectiva adimensional vs Medios Porosos Ordenados. Parámetros Estructurales Porosidad 

(b) Difusividad efectiva adimensional vs Superficie Para  los  medios  no  consolidados,  la  superficie específica (ordenados). 

específica es ligeramente mayor, para partículas de igual superficie,  en  las  partículas  cuadradas,  esto  se  observa para todo el rango de porosidad. Con respecto al diámetro Esta  tendencia  general  está  de  acuerdo equivalente  de  poro,  se  observó  que  es  mayor  en  los con  los  resultados  encontrados  en  la  literatura  [9, medios centrados por círculos que en los centrados por 17].  No  obstante,  es  de  resaltar  que  la  difusividad cuadrados,  para  todas  las  porosidades  (Figura  3a),  este efectiva  adimensional  en  los  sistemas  con  círculos  es resultado es de esperar en tanto que una misma cantidad mayor  que  en  los  sistemas  con  cuadrados,  pero  este de materia está mejor empaquetada en un círculo (menor comportamiento se invierte para porosidades menores a perímetro) que, en un cuadrado dejando entonces –para 0,43. Este comportamiento muestra relación directa con el la misma porosidad- poros más grandes. Para el diámetro comportamiento de diámetros promedios de poro (Figura promedio encontramos el mismo comportamiento, 3b). Para el caso de la difusividad efectiva adimensional salvopara porosidades menores a 0,43, valor donde esta en  relación  con  la  superficie  específica,  suponemos  que tendencia se invierte (Figura 3b)

la  disminución  observada  está  relacionada  realmente con  una  disminución  del  tamaño  de  poros,  siendo  que este  aumento  de  la  superficie  específica  viene  dado  por el aumento de tamaño de la partícula dentro de la celda unitaria,  lo  que  redunda  en  una  disminución  tanto  del Diámetro equivalente como del Diámetro promedio, y de la porosidad. 

Medios Porosos Desordenados. Parámetros Estructurales



Puesto  que,  en  este  tipo  de  medios  el  tamaño de  la  celda  unitaria  tiene  un  efecto  directo  sobre  los parámetros  estructurales,  previamente  se  encontró  el volumen elemental representativo (VER) para el cálculo (a)

(b)

de los parámetros estructurales y la difusividad efectiva. 

Para ello, usando discos de radio 4, 8 y 12 u.a., se varió el Figura 3. (a) Diámetro equivalente de poro vs. Porosidad tamaño de las celdas introduciéndose la mayor cantidad (b) Diámetro promedio de poro vs Porosidad (medios posible de discos, caso este donde la convergencia en ordenados). 

función del tamaño del sistema se mostró más tardía. Se encontró  que  para  celdas  con  discos  de  radio  4  u.a.,  los valores medidos se estabilizaron a partir de una longitud Difusividad Efectiva vs Parámetros Estructurales de celda de 80 u.a., para discos 8 u.a. la estabilidad se encontró  a  partir  de  una  longitud  de  celda  de100 u.a.  y La  Figura  4  permite  comprobar  un  resultado para discos 12 u.a. a partir de 140 u.a. 

generalmente  anticipado  intuitivamente,  que  la difusividad efectiva del medio aumenta cuando aumenta En  la  Figura  5a  se  observa  que  la  porosidad  disminuye la porosidad. (Figura 4a)

al aumentar la densidad “n” de partículas dentro de la Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Volumen Especial, 2020, No. 2, pp. 04-110
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celda unitaria (o número de partículas por celda), aunque Difusividad Efectiva vs. Parámetros Estructurales a  menor  tamaño  de  partícula,  el  número  de  las  mismas dentro de la celda es mayor para una misma porosidad. A En  la  Figura  7a,  se  muestra  la  difusividad los efectos de la porosidad los tres sistemas desordenados efectiva  adimensional  por  la  porosidad  en  función  de  la son equivalentes, sólo se diferencian en la escala, lo cual porosidad para todos los medios estudiados. En la Figura se manifiesta al normalizar la densidad de partículas por 7b se observa una comparación de la curva de difusividad el cociente del área de partículas (Apar) entre el área de efectiva adimensional en función de la porosidad, para los las celdas (Acelda), colapsando las tres curvas en una sola sistemas desordenados estudiados en el presente trabajo, (Figura 5b)

y  para  sistemas  desordenados  e  isotrópicos  respecto  al proceso de difusión presentados en la literatura [9-17]



En la Figura 6a se presentan las DTP para los sistemas desordenados, pero se ha normalizado la frecuencia de aparición de los tamaños de poro por el“n” 

número  de  partículas  y  el  diámetro  equivalente  por  el diámetro de las partículas (Dpar), colapsando en una sola curva. En la Figura 6b, se muestra el diámetro equivalente de poro por unidad de diámetro de partícula de un medio desordenado, observándose al comparar con la Figura 3a, que el diámetro equivalente normalizado es mayor en los medios desordenados para todo el rango de porosidad. 

(a)

(b)

Figura 7.(a) Difusividad efectiva adimensional por porosidad vs. porosidad 

(b) Difusividadefectiva adimensional por porosidad vs. 

Porosidad para medios aleatorios, comparación con datos experimentales. 



Se  observa  que,  a  mayor  porosidad  mayor (a)

(b)

difusividad efectiva. En las Figuras 3a y 5b se observó que en los sistemas desordenados el diámetro equivalente por unidad de diámetro de partícula es mayor en los sistemas Figura 5. (a) Porosidad vs. Cantidad de partículas, y desordenados  que  en  los  ordenados,  dando  cuenta  esto (b) Porosidad vs. Cantidad de partículas (normalizada) del  mayor  valor  de  difusividad  que  se  observa  en  los (para medios desordenados). 

sistemas  desordenados  (Figura  6a).  La  concordancia entre la curva de difusividad efectiva adimensional por la porosidad en función de la porosidad, para los sistemas desordenados  estudiados  en  el  presente  trabajo,  y  para sistemas desordenados e isotrópicos respecto al proceso de difusión presentados en la literatura [9-17] (Figura 6b) valida el método propuesto en el presente trabajo. 

Conclusiones 



La  metodología  propuesta  permitió  establecer las  relaciones  entre  los  parámetros  estructurales  y (a)

(b)

la  difusividad  efectiva,  concordando  los  resultados obtenidoscon los reportados en trabajos previos para sistemas porosos equivalentes. 

Figura 6. Para medios desordenados. (a) DTP 

(normalizada) 



Se demostró la relación de proporcionalidad (b) Diámetro equivalente de poro (normalizado) vs. 

directa  entre  la  difusividad  efectiva  y  la  porosidad, Porosidad. 

evidenciando  adicionalmente  que  esta  última  es  el Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Volumen Especial, 2020, No. 2, pp. 04-110
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parámetro  geométrico  que  hace  variar  en  mayor diffusion y reaction in porous media”, Am. Inst. Chem. 

proporción la difusividad efectiva. 

Eng., Vol. 77, (1981) 46-62. 



Se determinó que el tipo de partículas, el tamaño 

[12]  Ochoa  J.  A.,Stroeve  P.  yWhitaker  S.:  “Diffusion  and promedio de poro, así como la DTP, juegan un papel reaction in cellular media”, Chem. Enging. Sci. Vol. 41, importante en la determinación de la difusividad efectiva. 
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