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Introducción 

Capítulo 1 

Introducción 

En los últimos años, el estudio del fenómeno de nucleación ha generado 
gran interés debido a su importancia tanto· a nivel atmosférico como 
industrial. La nucleación es un mecanismo de transición de una fase a otra, en 
el que se vence una barrera de energía vía la aparición de fluctuaciones en el 
medio: en un fluido metaestable se presentan fluctuaciones de densidad, 
algunas de las cuales son lo suficientemente grandes como para provocar que 
el sistema pase a la fase estable en esas condiciones. A este tipo de nucleación 
se le conoce como nucleación homogénea; si el proceso es inducido por la 
presencia de partículas sólidas en el fluido metaestable se le conoce como 
nucleación heterogénea. 

En la atmósfera, el proceso de formación de nubes involucra los dos 
tipos de nucleación antes mencionados. En particular, la nucleación 
heterogénea que se lleva a cabo en la atmósfera ocurre sobre pequeñas micro
partículas sólidas conocidas como aerosoles finos. La formación de aerosoles 
finos es producida, en la mayoría de los casos, por reacciones fotoquímicas y 
reacciones de combustión. Estos aerosoles tienen largos tiempos de vida 
media e intervienen de manera directa en diferentes procesos atmosféricos. 

Para formar una nube, el aire debe estar saturado y esto puede ocurrir 
de dos maneras distintas: el aire se enfría por debajo de su punto de rocío o se 
presenta una concentración crítica de vapor de agua en el medio. Sin 
embargo, generalmente se requiere de una superficie que induzca la transición 
de fases. Los aerosoles finos son conocidos como núcleos de condensación y 
sirven de superficies sobre las cuales el vapor de agua condensa. Si no 
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hubiera partículas de condensación la saturación necesaria para producir el 
cambio de estado sería hasta 100 veces mayor que la requerida cuando dichas 
partículas están presentes. 12 El objetivo central de este trabajo es estudiar el 
proceso de nuc!eación sobre este tipo de partículas de condensación, a las que 
hemos denominado partículas de aerosol, las cuales como se ve son de gran 
importancia como precursores en el proceso de formación de nubes. 

El estudio de la nuc!eación desde el punto de vista teórico ha conducido 
al desarrollo y uso de diversas teorías que buscan comprender y explicar el 
fenómeno. Entre ellas destacan la denominada teoría clásica de nuc!eación 
(fC) y la teoría de funcionales de la densidad (fFD). En este trabajo se 
desarrolla un modelo para estudiar el fenómeno de nuc!eación de un vapor 
sobre partículas de aerosol con geometría esférica, haciendo uso de la teoría 
de funcionales de la densidad la cual ha mostrado ser muy exitosa en la 
predicción a nivel cualitativo de la nucleación en diversos sistemas.3 

La presentación de nuestro trabajo se ha organizado de la siguiente 
manera. En el capítulo II se presenta una breve descripción general del 
fenómeno de la nucleación, así como de los estudios tanto teóricos como 
experimentales que se han hecho sobre la nuc!eación homogénea. En el 
capítulo III se revisa el proceso de nucleación heterogénea sobre una pared 
plana, presentando los resultados tanto de la teoría clásica como de la teoría 
de funcionales de la densidad. El capítulo IV se dedica a la presentación de la 
teoría clásica de nuc!eación sobre una partícula esférica y de los principales 
estudios experimentales sobre este fenómeno. Estos tres capítulos constituyen 
los antecedentes que consideramos necesarios para comprender el modelo y 
los resultados y conclusiones de nuestro trabajo. 

En el capítulo V se presenta el modelo desarrollado por nosotros para 
estudiar la nucleación sobre partículas de aerosol desde la perspectiva de la 
teoría de funcionales de la densidad; así mismo, se describen y analizan 
nuestros resultados. También se incluye la comparación de los resultados 
obtenidos haciendo uso de la teoría clásica con los generados a partir de 
nuestro modelo. Finalmente, en el capítulo VI, se presentan las conclusiones y 
las perspectivas para trabajo futuro. 

2 
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Capítulo 11 

Nucleación homogénea 

Para entender el fenómeno de la nucIeación es conveniente ubicarse 
dentro de un diagrama de fases para un sistema monocomponente. Por 
ejemplo, en un diagrama del tipo presión (P) contra temperatura (T), como el 
de la Figura 2.1, las diferentes regiones en las que una fase es estable se 
encuentran limitadas por líneas de coexistencia: 

p linea 
.esPlnoda' 

sólido 
P'r-~~~----+-~flHJIY 
~~--------~~~~ 

P, 

gas 

f Reglón 
metaestable 

T 

Fig. 2.1. Diagrama de fases P contra Tpara una sustancia simple. donde Te Y Pe son Ty P críticas y 
TI Y Pt son T y P en el punto triple. 

En un diagrama como éste también puede representarse la región en la 
que una fase existe como fase metaestable, la cual se encuentra limitada por la 

3 
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línea de coexistencia y la denominada línea espinodal (zona sombreada en la 
Fig. 2.1 para un vapor metaestable). Si en un gas estable se incrementa la 
presión lentamente a temperatura constante, es posible cruzar la región de 
coexistencia líquido-gas sin que se produzca el cambio de fase. En estas 
condiciones se genera un vapor sobresaturado. Si se mide la presión del 
sistema metaestable P, y se divide entre la presión a la cual se lleva a cabo la 
transición de fases P, a esa temperatura, puede calcularse lo que se denomina 
la sobresaturación (S) del sistema (S = P/P.). Cuando S es mayor, igual, o 
menor que uno, el vapor se reconoce como sobresaturado, saturado e 
insaturado respectivamente. Si el vapor está sobresaturado, se le reconoce 
como fase metaestable. 

La región de metaestabilidad se puede delimitar más claramente en un 
diagrama de temperatura reducida (T,) vs densidad reducida (p,) (Fig. 2.2). En 
este caso, los puntos que se encuentran sobre la binodal (o curva de 
coexistencia) representan estados de coexistencia de fases a una temperatura 
dada. Dentro de esta curva puede ubicarse la línea espinodal, que marca el 
inicio de la región de inestabilidad termodinámica. Entre la curva binodal y la 
espinodal está la llamada región de metaestabilidad, donde la transición de 
una fase a otra se da por nuc1eación. 

1., ,---------------------------------------, 

metaestab'es 

binodal 
1.0 

o .• 

inestables 

0.6 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.6 2.0 

P? 

Fig.2.2. Diagrama de fases de Tr contra Pro Figura tomada del ''Metastable liquids" Debenedetti. 
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En un vapor metaestable se presentan fluctuaciones de densidad, las 
cuales pueden dar lugar a la formación de una nueva fase estable por 
crecimiento de núcleos de líquido condensado. Para cada valor particular de 
sobresaturación es siempre posible identificar un tamaño crítico de los 
núcleos necesario para inducir el cambio de estado. Las fluctuaciones más 
pequeñas que la de tamaño crítico se evaporan, y sólo las más grandes pueden 
crecer y dar lugar a la fase estable. El costo energético de la formación de 
fluctuaciones o núcleos de tamaño crítico se conoce como barrera de 
nucleación. Si el sistema se encuentra muy cerca de la binodal, la energía 
requerida para formar a los núcleos críticos es muy grande, pero se reduce al 
acercarse a la espinodal. En condiciones experimentales típicas, los núcleos 
críticos tienen un tamaño aproximado de entre 100 y 200 partículas y su costo 
energético es cercano a 50kT, donde k es la constante de Boltzmann. 

Se dice que la nucleación es un proceso activado pues hay que vencer 
una barrera de energía para formar un embrión de tamaño crítico a partir del 
cual la fase estable crece de manera espontánea. Esta barrera de energía 
determina la velocidad de aparición de las gotas, que es la rapidez de 
nucleación J, definida como la rapidez con que aparecen las gotas por unidad 
de volumen y tiempo. Por convención, se acostumbra definir la 
sobresaturación crítica Se como el valor de S para el cual la rapidez de 
nucleación es igual a una gota por unidad de volumen y unidad de tiempo, i.e. 
J = I cm·3s·1

. 

2.1. EXPERIMENTOS 

Es posible distinguir tres técnicas principales para el estudio 
experimental de la nuc1eación: la cámara de difusión, la cámara de expansión 
y la cámara de mezcla turbulenta. Estos métodos permiten medir tanto las 
sobresaturaciones críticas Se< en función de la temperatura T, como la rapidez 
de nucleación J en función de S a una temperatura dada. A continuación se 
presenta una breve descripción de cada una de estas técnicas. 

5 
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2.1.J.Cámara de difusión 

Es la técnica experimental más comúnmente usada y consiste en lo 
siguiente: ellfquido a estudiar se coloca sobre la base inferior de una cámara 
que se encuentra ligeramente tibia y en la parte alta se difunde su vapor 
disuelto en un gas inerte. La parte superior de la cámara cilíndrica esta más 
fría que la parte baja, lo que provoca que tanto la temperatura como la presión 
parcial del vapor disminuyan gradualmente desde donde se encuentra el 
líquido hacia la parte alta del cilindro. En estas condiciones la sobresaturación 
alcanza un valor máximo a aproximadamente 3/4 de la altura de la cámara y el 
gradiente de temperatura se controla para que la nucleación homogénea tenga 
lugar en esta región. Las gotas nucleadas crecen y caen sobre el líquido de la 
base, donde se detectan y cuantifican haciendo uso de un rayo láser. La 
rapidez de nuc!eación que puede medirse con esta técnica se encuentra en el 
intervalo de 10.4 a lO' cm·'s·l y ha sido utilizada en el estudio de la nucleación 
de fluidos como etanol, n-propanol, ¡-propanol y n-nonano.' 

2.1.2. Cámara de expansión 

Esta técnica se basa en el enfriamiento de un vapor por medio de una 
expansión rápida. El vapor es producido por evaporación del líquido que se 
encuentra en el pistón sobre la base de la cámara. El vapor se sobresatura 
cuando el pistón se desplaza para producir una expansión adiabática y la 
nuc!eación se detiene después de 10 ms por medio de una pequeña 
recompresión. En estas condiciones el vapor se mantiene sobresaturado y las 
gotas crecen a un tamaño visible. En este momento al sistema se le toma una 
foto y la velocidad de nuc!eación se determina por el número de partículas 
presentes en la fotografía. La técnica es útil en condiciones en las que la 
rapidez de nuc!eación se encuentra en el intervalo de 102 a 105 cm·3s·1 y se ha 
utilizado para agua, etanol, tolueno y n-nonano. El método se ha empleado 
también en el estudio de la nuc!eación de vapores binarios como mezclas 
agua-etano!.' 

Una versión mejorada de esta técnica es la propuesta por Viisansen el 

al, quienes realizan la expansión adiabática controlando la presión y el flujo 
del gas acarreador por medio de válvulas que inyectan volúmenes adicionales 
a la cámara; con esto se pueden producir pulsos de presión más pequeños. 

6 
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Otra mejora es que tanto el vapor como el gas acarreador se mezclan en un 
recipiente separado, lo que permite saber con precisión cual es la presión de 
trabajo en el vapor. El intervalo de rapidez de nucleación en este caso es de 
lOs a 109 cm·3s·! y se ha utilizado en sistemas como agua, n·nonano y las 
series homólogas de n·alcoholes desde metanol hasta hexanol.3

.4 

2.1.3.Cámara de mezclado turbulento 

Esta técnica, como su nombre lo indica, utiliza una mezcla turbulenta 
de dos vapores y es útil en el estudio de la nucleación en mezclas binarias. Se 
ntiliza principalmente para mezclas de difícil estudio, como agua·disolución 
de ácido fuerte, que son importantes componentes en la atmósfera. En esta 
técnica se generan dos corrientes acarreadoras gas·vapor que se conectan a un 
recipiente en el cual se lleva a cabo la mezcla turbulenta. Esta mezcla de 
vapor bicomponente se encuentra sobresaturada e inicia la nucleación 
inmediatamente. Posteriormente, la corriente se pasa por un tubo de 
nucleación y crecimiento donde su tiempo de residencia es del orden de 
segundos. El método de mezclado turbulento se ha usado para medir la 
rapidez de nucleación en sistemas como ácido metasulfónico·agua y ácido 

lf ' . 3 su unco·agua. 

2.2. TEORÍAS 

Existen diferentes desarrollos teóricos para el estudio de la nucleación, 
entre los que destacan la teoría clásica de nucleación, la teoría cinética, la 
teoría de funcionales de la densidad y los métodos de simulación.3 Dadas las 
características de nuestro trabajo, aquí sólo revisaremos brevemente las 
características generales de las denominadas Teoría Clásica (TC) y Teoría de 
Funcionales de la Densidad (TFD) 

2.2.1. Teoría clásica de nucleación homogénea (fe¡ 

El primero en desarrollar estudios sobre la naturaleza de la nucleación 
fue J. W. Gibbs entre 1876 y 1878. Gibbs desarrolló la teoría termodinámica 
de las superficies curvas y calculó la energía requerida para formar una gota 
de tamaño crítico a partir de un vapor sobresaturado t1G*. En 1926, Volmer y 

7 
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Weber establecieron que la estabilidad de un vapor sobresaturado es una 
cuestión cinética más que termodinámica. Basados en la teoría de 
fluctuaciones sugirieron que la rapidez de nucleación J es proporcional a 
exp[-L'.G*/kT]. La aproximación cinética de la nucleación fue desarrollada por 
Farkas (1927), Becker y Doring (1935), Zeldovich (1942), Frenkel (1946),6 
quienes determinaron que 

1=Jo exp[-L'.G*/kTl (1) 

donde el factor pre-exponencial Jo, calculado por primera vez en 1935 por 
Becker y Doring, está dado por:6

•
7 

Jo= (2crM)112 (:~) (2) 
"NA P, 

donde o es la tensión interfacial, M es la masa molar de la sustancia que se 
esté utilizando, NA es el número de Avogadro, PI es la densidad del líquido en 
coexistencia con su vapor y P, es la presión de coexistencia. 

De acuerdo con esta teoría, la formación de pequeños embriones del 
líquido en un vapor es debida a colisiones entre las moléculas. Los embriones 
se generan y destruyen continuamente debido a fluctuaciones en la 
temperatura y en la densidad. En esta teoría, la energía de formación de una 
gota se calcula como si se tratara de un sistema macroscópico: una gota 
esférica de líquido en contacto con un vapor y una energía libre de superficie 
relativa a un vapor estable. El cálculo del trabajo de formación de la gota L'.G 
toma en cuenta el costo energético para formar un núcleo crítico en presencia 
de un vapor y el costo de formar una interfase estable. Así se tiene:" 

(3) 

donde n es el número de moléculas en el embrión líquido, L'.!! es la diferencia 
de los potenciales químicos entre la fase metaestable y el líquido a las 
condiciones de coexistencia y el término 4m'0 es la energía libre asociada 
con la formación de una interfase de radio r y tensión interfacial o. Para un 
fluido incompresil;lle a temperatura constante se puede aproximar: 

8 
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~-u~s ~ 

Considerando que n - p, Ir" donde Ir, - 41t r' es el volumen de la gota, y 
3 

sustituyendo (4) en (3) se obtiene: 

41tr'p kT AG _ - 1 InS + 41tr'0" 
3 

(5) 

donde r es el radio de la gota. El primer término en esta ecuaci6n es la 
contribución energética por la formación de la fase líquida y el segundo 
término es el costo de formaci6n de la interfase. Para S > 1 !1G crece para 
radios pequeños y alcanza un máximo !1G* a un radio crítico r*, como se 
puede ver en la siguiente figura: 

4G tlO 

superficie 

41tr2cr 

41tr3p¡kT 1 S 
3 n 

bulto 

r 

Fig.2.3. Tomada de "Metastable Liquids", Debenedetti. 

La condición de extremo d!1G/dr=O, determina el valor del radio crítico: 

20" 
r· = ---:-=':--::

p,kTlnS 
(6) 
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que al sustituirlo en la Eq. (5) pennite evaluar el costo energético de 
fonnación del núcleo crítico tl.G*, o barrera de nucleación, a una 
sobrestauración dada: 

AG' = 16"'1 ( C1 )' • 
3 p,kT1nS 

(7) 

A un embrión que contiene 

(8) 

moléculas se le llama embrión de tamaño crítico o núcleo crítico. En esta 
teoría la rapidez a la cual se fonnan los núcleos críticos detennina la 
velocidad de nuc1eación homogénea, y está dada por: 

J = Joexp( -tl.G*/kT) (9) 

La teoría clásica de nucleación (TC) resulta adecuada para describir el 
comportamiento de algunos sistemas y sus predicciones de las 
sobresaturaciones críticas son exitosas para muchos gases. Sin embargo, la 
teoría falla al predecir las velocidades de nuc!eación como función de S y 
presenta una dependencia incorrecta de la rapidez de nucleación con la 
temperatura: tiende a dar valores de J muy bajos a bajas temperaturas y 
valores altos a altas temperaturas, si se compara con los valores 
experimentales: 

S 

1 
" , ' 

~l v-¡ l' '. . ' 

; ._~ 

Figura 2.4.Comparaci6n de la rapidez de nucleaci6n con las predicciones de la teoría clásica. La<¡: 
lfneas son los datos teóricos; los puntos. los experimentales. (figura tomada de la referencia 4) 
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La TC también predice valores de sobresaturación crítica significativamente 
menores a los observados experimentalmente para mezclas de vapores y 
fluidos altamente polares. 3 

Las limitaciones de la TC han motivado el desarrollo de otras teorías 
para estudiar el fenómeno de nuc1eaci6n. Entre ellas ha resultado 
particularmente exitosa la teoría de funcionales de la densidad, en la cual se 
asume que la entidad nucleante puede ser considerada como un fluido 
inhomogéneo. La teoría entonces obtiene las propiedades del núcleo crítico a 
partir de la energía libre no uniforme del sistema F[p(r)l, la cual es un 
funcional de la densidad promedio p(r) cuyo mínimo determina los estados 
termodinámicamente estables a una temperatura dada. 

2.2.2. Teoría de funcionales de la densidad 

En 1958 Cabn y Hilliard' desarrollaron una teoría para determinar la 
energía libre de un sistema de composición no uniforme. Establecieron que la 
energía libre de Helmholtz (F) del sistema puede aproximarse por el 
funcional: 

(10) 

donde N, es el número de moléculas por unidad de volumen, Ve es el 
gradiente de composición o gradiente de densidad, ¡o'(c) es la energía libre 
local de un sistema homogéneo de composición c y K es un parámetro que por 
lo general depende de e y de la temperatura. En esta expresión, la 
contribución a la energía libre debido a la inhomogeneidad del sistema se 
introduce a través del segundo término, lo que implica asumir que la 
composición local c y su variación espacial V c pueden manejarse como 
variables independientes. 

En 1959, Cabn y Hilliard aplicaron su teoría para estudiar las 
propiedades de un núcleo crítico en un fluido bicomponente y metaestable: 
En su trabajo plantean que para un sistema cerrado, a temperatura y volumen 
constante, la energía libre de Helmholtz (F) debe ser estacionaria con respecto 
al cambio en composición en cualquier punto del sistema. El núcleo crítico se 
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Nucleación homogénea 

describe a través de un funcional de la composición con dependencia de la 
posición, sujeto a la condición de que la composición promedio sea constante: 

Jv(e-eo)dV =0 (II) 

donde Co es tanto la composición inicial como la promedio. La minimización 
del funcional en la Eq. (10) con respecto a la composición, tomando la Eq. 
(11) como restricción, da lugar a la ecuación de Euler : 

(12) 

donde A es un multiplicador Lagrangiano introducido por la restricción de 
composición promedio constante. Cahn y Hilliard, al igual que Gibbs, 
consideran que el sistema es lo suficientemente grande como para despreciar 
los cambios en la fase exterior durante la nucleación por lo que identifican a A 

con _(al') ; así, la ecuación de Euler queda como: 
de C=Co 

2KV'e+(dK)(ve)' = dI' _(dI') 
de de de ,.~ 

(13) 

La solución de esta ecuación determina la variación espacial de la 
composición del núcleo crítico. Ahora bien, una vez que se tiene el perfil de 
composición es posible calcular el trabajo óF requerido para formar el núcleo 
crítico. Para un sistema cerrado óF está dado por el cambio en F que 
acompaña la formación de un núcleo crítico en una solución inicialmente 
homogénea 

fI.F= J[f'(e)-f'(eo)+K(l7e)'}tV (14) 
v 

donde c satisface la ecuación de Euler (Eq. (13)). 
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La diferencia esencial entre las relaciones de Cabn y Hilliard y las 
ecuaciones de la teoría clásica es que en las primeras no se considera al 
núcleo como un sistema homogéneo. Otra diferencia importante es que 
mientras en la TC la barrera de nucleación tiene un valor finito en las 
condiciones de la frontera espinodal, la TFD predice un costo energético igual 
a cero, con un núcleo de radio infinito y composición Co en el centro de la 
gota. Cabn y Hilliard fueron los primeros en proponer un sistema que no 
tuviera composición uniforme con ecuaciones para la energía libre 
dependientes de la composición en cada punto del sistema. Sin embargo, su 
teoría se basa en la suposición de que las diferencias entre Ve y e son muy 
pequeñas y no toma en cuenta el tipo de interacciones entre las partículas 
como después lo hicieron Oxtoby el al.ll./2. 

En su desarrollo posterior de la TFD para estudiar el fenómeno de 
nucleación, Oxtoby y Evans 11 también consideran a la energía libre de 
formación de la gota como un funcional de la densidad, pero recuperan la idea 
de Van der Waals de incluir el tamaño atómico y consideran fuerzas atractivas 
de largo alcance de tipo Yukawa; Zeng y Oxtoby12 posteriormente publicaron 
resultados similares pero para un fluido tipo Lennard-Jones. En ambos 
trabajos la energía libre de Helmholtz es un funcional de la densidad de la 
forma siguiente: 

(15) 

donde A(p) es la energía libre local de Helmholtz por unidad de volumen de 
un fluido uniforme de esferas duras de densidad p. El funcional de la energía 
de Helmholtz consta de dos partes; la primera es la energía libre local de corto 
alcance; la segunda incluye el efecto del potencial de pares (cj>,,( I f - f' 1» para 
las fuerzas atractivas de largo alcance. En este modelo, el funcional para el 
gran potencial n[p(f)] tiene la forma: 

En este caso, el perfil de equilibrio en un sistema abierto está dado por 
la minimización del gran potencial a potencial químico constante 11<> y bajo las 
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condiciones a la frontera apropiadas. El requerimiento oO/op( r )=0 da como 
resultado la ecuación de Euler-Lagrange : 

afh[p(r)]+fdr'P(f')cl> (lf-f'I) 
ap(r) ~ 

(17) 

(18) 

donde 'P,rl = fdr'p(r')cjlatd r-r1 ) y ~h[p(r)] = o!h[p(r)]/op(r) es el potencial 
químico de esferas duras. Para estados metaestables la Eq. (17) tiene una 
solución no trivial la cual corresponde al punto de si11a en el espacio 
funcional y caracteriza al núcleo crítico a una determinada sobresaturación S. 

En este modelo la barrera de nucleación, o lo que también se ha 
denominado el trabajo de formación de la gota /lO', esta dada por 
/lO*=O(p(r))-Oo, donde no es el gran potencial del vapor metaestable, y 
puede calcularse por procedimientos numéricos bien establecidos."·l 2 La 
rapidez de nucleación en esta teoría se determina a través de la relación: 

(19) 

donde Jo es el mismo factor pre-exponencial que en la teoría clásica. Los 
resultados obtenidos muestran una dependencia de la rapidez de nucleación 
con la sobresaturación y la temperatura cualitativamente acorde con los datos 
experimentales para diferentes fluidos no polares. 

La TFD ha sido extendida para estudiar la nucleación en diversos 
sistemas. En particular Talanquer y Oxtobyl3 desarrollaron un procedimiento 
más simple para determinar las propiedades de los núcleos críticos en 
sistemas cerrados (T, V Y n constantes). En este caso el perfil de densidad 
promedio de un núcleo critico esta dado por el mínimo en la energía libre de 
Helmholtz para un número de partículas fijo n y un volumen V. La condición 
de partículas fijas se expresa como: 

(20) 
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Las propiedades del cúmulo en el conjunto canónico pueden obtenerse 
tomando la solución de la Eq. (18), con la restricción de la Eq. (20). El trabajo 
algebraico se simplifica si se toma 

¡l,[p(F)] = kTln p(F) + Il,Ap(F)] (21) 

con ¡l,Ap(F)] como la parte configuracional de potencial quírrúco de esferas 

duras. Finalmente se obtiene la expresión de la ecuación de Euler-Lagrange 
para el perfil de densidad p(F) en un sistema cerrado 

(22) 

que puede ser resuelta por un método iterativo. Este formalismo nos resultará 
particularmente útil en el Capítulo V al calcular las propiedades de los 
núcleos críticos formados sobre partículas esféricas de aerosol. 
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Capítulo III 

Nucleación heterogénea sobre una superficie plana 

Al proceso de nucleación que ocurre sobre un sustrato ajeno al sistema 
se le conoce como nucleación heterogénea. En este caso la sobresaturación 
(S) requerida para que se lleve a cabo la nucleación es menor que para el caso 
de la nucleación homogénea. Esto es debido a que la interacción entre las 
moléculas del fluido y el sustrato disminuye el costo energético de formación 
de la gota. Pueden distinguirse diferentes tipos de nucleación heterogénea, 
como el que ocurre sobre una superficie plana, que es el que analizaremos en 
este capítulo, el que ocurre en una cavidad, o el que ocurre sobre una partícula 
esférica, centro de atención de nuestro trabajo en los capítulos IV y V. Al 
igual que en el caso de la nucleaéión homogénea, en este capítulo se presenta 
una revisión de los estudios realizados sobre la nucleación heterogénea en una 
superficie plana en el marco de las teorías clásica y de funcionales de la 
densidad. 

3.1. TEORÍA CLÁSICA (TC) 

En esta teoría se asume que los núcleos pueden representarse como 
semiesferas de líquido homogéneo sobre una superficie plana. La geometría 
de una semiesfera de embrión líquido en contacto con la superficie de un 
sustrato está caracterizada principalmente por su radio r y por su ángulo de 
contacto S, como se muestra en la Figura 3.1. Para una superficie sólida en 
contacto con dos fases fluidas, el ángulo de contacto esta dado por la ecuación 
de Young 
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Nucleación heterogénea sobre una superficie plana 

O' Iv cose =0' n' -(5 $1 (23) 

donde cr¡"cr,,,cr,¡, son las tensiones interfaciales de las interfases Iíquido
vapor, sólido-vapor y sólido-líquido, respectivamente. Los únicos valores de 
a que cumplen con la Eq. (23) son aquellos que satisfacen la siguiente 
desigualdad: 13 

(24) 

Si la desigualdad no se satisface, una de las fases fluidas moja totalmente al 
sólido y no hay contacto entre éste y la otra fase fluida. 

Figura 3.I.Embri6n líquido (l) en contacto con un vapor (v) y con un sustrato plano (s). 

El costo energético para la formación del embrión semi-esférico sobre 
una superficie plana resulta en este caso igual a: 

/J.G = -nó,Jl + (j Iv A1v + «(}" si - (j $V )Asl (25) 

donde n es el número de moléculas del embrión líquido, L* es la diferencia de 
potenciales químicos entre la fase metaestable y el líquido homogéneo, A¡, es 
el área de contacto líquido-vapor y A,¡ es el área de contacto sólido-líquido. 
Para un fluido incompresible a temperatura constante se puede aproximar: 

A¡t = kTlnS (26) 

y considerando que n = p,v" la sustitución de la Eq. (26) en la Eq. (25) resulta 
en: 
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(27) 

donde VI es el volumen de la gota. En la Eq. (27), el primer término 
corresponde al costo energético de formar la fase líquida; el segundo y tercer 
términos introducen el costo de formar las interfa~es líquido-vapor y s6lido
líquido, respectivamente.5 En este caso las áreas de contacto y el volumen son 
una funci6n de r y de e y pueden expresarse de la siguiente forma: 

A,. =2ltr'(I-m) 

A" = Itr'(I-m)' 

Itr' 
V, =-(2+m)(I-m)' 

3 

donde m= cos e recibe el nombre de factor de compatibilidad. 

(28) 

El radio crítico r* de un embri6n está determinado por la condici6n de 
que el costo energético de formaci6n sea máximo y se obtiene considerando 
que la primera derivada de la energía con respecto al radio sea igual a cero: 
dilGtdr= O. Diferenciando la Eq. (27) tenemos: 

iJt.G a;:- = -Itr'(2 + mXI- m')kT1nS + 4ltr (1- mp ,. + 2ltr (1- m'Xcr" -cr w) (29) 

de donde se deriva la expresi6n para el radio crítico r' = 2cr ,. ,que resulta 
p,kTlnS 

ser la misma que para el caso homogéneo. Este resultado, junto con las Eqs. 
(27) y (28), permite determinar la barrera de nucleaci6n para la gota crítica: 

AG"= AG' f(m) (30) 

donde AG' = 16"" ,. ( cr ,. )' es el costo energético de formaci6n del núcleo 
3 p,kTlnS 

en ausencia de pared, y 
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I 
f(m) = -(m+ 2)(m-I)'. 

4 
(31) 

es un factor geométrico. Este factor contiene toda la información de las 
propiedades del sustrato y su valor siempre se encuentra entre O y I (para e= 
O· y e= 180·, respectivamente). Para e= 180· no hay condensación sobre b 
superficie y la nucleación es homogénea. Si e= O· el líquido moja 
completamente la superficie del sólido, formando una capa plana de líquido. 
Como se puede ver, la energía de formación de la gota sobre el sustrato es 
siempre menor que el costo energético de la nucleación homogénea para las 
mismas condiciones de sobresaturación. 

La rapidez de formación de la gota sobre la superficie se calcula de 
manera similar al caso homogéneo, pero con la diferencia de que el factor pre
exponencial depende del tipo de interacción entre la gota y la pared. Pound el 

al14 proponen la existencia de diversos tipos de crecimiento de la gota en 
contacto con la pared. En uno de ellos se considera la posible adsorción de 
partículas sobre el sustrato y su posterior difusión superficial hasta agregarse 
sobre la gota en crecimiento. Otro mecanismo es la adición directa de 
moléculas del vapor sobre la gota. La estructura del factor pre-exponencial 
depende del mecanismo que se elija. Para el caso de adsorción-difusión el 
factor pre-exponencial se expresa como: 

(32) 

donde Z es el factor de Zeldovich que depende de la forma del núcleo de 
radio r* : 

z __ l_~ 
( )

112 

- 21tr'PI kTf(m) , 
(33) 

w* es la velocidad a la cual las partículas adsorbidas se agregan para formar 
el núcleo crítico y ns es la concentración de los sitios de adsorción. En esta 
aproximación Jo, con w* estimada para partículas de masa IDo, adquiere una 
expresión final como sigue: 
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Jo~l ns sinS*p,lnSexp(E,-Ed)lkT 
[ ]

"2 

2 1t<J¡./(m)m, 
(34) 

donde Pv es la presión del vapor metaestable, Ea es la energía libre estándar de 
adsorción por partícula sobre la pared y Ed es la energía libre de activación 
para la difusión superficial. 

En 1980 Tarazona et al15 iniciaron el estudio del efecto de la tensión de 
línea en el marco de la teoría clásica de nucleación heterogénea. La tensión de 
línea 1: es el exceso de energía por unidad de longitud en la línea de contacto 
de las tres fases (sólido-líquido-vapor). Estos autores consideraron el efecto 
de la tensión de línea sobre el costo energético de formación de la gota 
introduciendo un término adicional en la evaluación de t.G: 

Como resultado obtienen una ecuación de Y oung modificada: 

donde t.IT = IT,rIT". 

~ 
ó<J+<J +--=0 

Iv rsinB 

(35) 

(36) 

Los resultados de este trabajo muestran que tanto el valor del ángulo de 
contacto como la barrera de nucleación pueden verse drásticamente 
modificados por la tensión de línea, sobretodo en el caso de gotas pequeñas. 
Recientemente Widoml6 ha extendido las conclusiones de este trabajo y 
señalado que una tensión de línea muy grande puede influir drásticamente en 
las propiedades de mojado del sistema. 

3.2. TEORÍA DE FUNCIONALES DE LA DENSIDAD (TFD) 

Para el estudio de la nucleación heterogénea en el marco de la teoría de 
funcionales de la densidad, en 1996 Talanquer y üxtobyl7 visualizaron al 
sistema como un fluido inhomogéneo con densidad p(r) cuya energía libre 
puede aproximarse de la siguiente manera: 
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n[p(e)] = J di'{¡[p(e)]- ¡1p(e)}+ ~ J di'[Vp(e)[ + L, <l>(po}da (37) 

donde fl es el potencial químico, JIp (e)] es la densidad de energía libre local 

de Helmholtz y «P(Po) es un término fenomenológico que acompaña las 
interacciones fluido-sólido. En esta primera aproximación se considera un 
fluido del tipo de Van der Waals por lo que la energía libre local de 
Helmholtz incluye el efecto del tamaño atómico y las fuerzas atractivas de 
largo alcance. Estas interacciones se toman en cuenta a través de los 
parámetros fenomenológicos b y a, respectivamente: 

¡[p(e)]= kTp(e*np(e)-I-ln(l-bp(e))]- ap'(e) (38) 

El término del gradiente cuadrado en la Eq. (37), (K/2)[Vp(e)]2, introduce el 
exceso de energía libre local asociada con alguna inhomogeneidad en el 
sistema. Adicionalmente se supone que las interacciones entre el sustrato y el 
fluido son de corto alcance, de tal manera que la contribución en la energía 
libre «P(Po) sólo depende de la densidad al contacto con la pared como se 
describe a continuación 

(39) 

donde h es una medida del campo superficial y g considera el posible 
incremento de las interacciones moleculares de las partículas en contacto con 
el sustrato. 

Los perfiles de densidad para los núcleos críticos en este sistema están 
determinados por la ecuación de Euler-Lagrange asociada al funcional 
descrito en la Eq. (37): 

lln[p(e)] 
IIp(r) 

d¡ (p (e)] 
dp(r) 

¡1- [(\7'p(e) = O , (40) 
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relación que puede resolverse si se consideran las condiciones a la frontera 
apropiadas. En un sistema cerrado no es posible conocer la densidad del vapor 
metaestable de los alrededores y es indispensable rescribir la Eq. (40) 
tomando en cuenta la restricción de número de partículas fijas: 

N, = J, dfp(f) 
v, 

(41) 

Esta restricción puede utilizarse para rescribir la Eq. (40) Y eliminar al 
potencial químico como variable independiente. Este trabajo da lugar a la 
ecuación de Euler-Lagrange para el perfil de densidad de una gota en un 
sistema cerrado: 

df[(i] KV'p(f)=kTlnN,-kTlnJ, df[l-bp(f)] 
dp r v, (42) 

*exp[kTp(f)/ (I-bp(r)) - ap(r) - KV'p(r)]/ kT 

la cual puede resolverse por métodos numéricos apropiados, como el método 
de convergencia de multi-malla23 (ver Apéndice). El perfil de densidad de la 
gota p(r) se obtiene demandando una densidad no discontinua en el límite con 
la superficie. Esta condición determina las propiedades del vapor metaestable 
(Pa,P,J.l) que rodea a la gota; la densidad a la pared, por su parte, está 
detenninada por las condiciones de frontera: 

K(dP) =-h-gpo 
dz t"'~ 

(:L=o (43) 

donde r y Z son las coordenadas típicas en geometría cilíndrica (la densidad 
no depende del ángulo azimutal q¡ en este caso) 

Una vez conocido el perfil de densidad del núcleo crítico, el trabajo de 
formación está dado por la diferencia del gran potencial 

(44) 
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donde Q[pu(z)] representa el gran potencial del vapor externo en contacto con 
el sustrato. Esta barrera de nucleación es entonces usada para evaluar la 
rapidez de formación de la gota vía la siguiente ecuación 

J = Jo exp[ -M:!' I kT] (45) 

donde Jo es el mismo factor pre-exponencial que en la teoría clásica (Eq. 
(34)). 

Los resultados obtenidos en esta teoría muestran una dependencia 
sinúlar a la obtenida en la TC para la rapidez de nucleación como función de 
la sobresaturación. pero la TC falla en que predice una rapidez demasiado alta 
a altas temperaturas y una rapidez demasiado baja a bajas temperaturas. En la 
TFD. la energía de formación del núcleo crítico decrece conforme el sistema 
se acerca a estados inestables y se hace cero en la espinada!. La superficie 
espinodal corresponde a los puntos de inflexión de la energía libre de 
Helmboltz F[p (r) ] para cualquier valor del potencial superficial <I>(po). La TC 
en cambio predice valores finitos para la barrera de nucleación y el ángulo de 
contacto microscópico 6* para las núsmas condiciones. En la TFD también se 
encuentra que la nucleación homogénea compite con la heterogénea cuando la 
desorción superficial (h<O) se favorece. por lo que en este tipo de sistemas 
siempre hay una sobresaturación a la cual la barrera de nucleación sobre el 
sustrato es mayor que la barrera de la nuc!eación homogénea (transición de 
secado). Cuando la adsorción superficial es favorecida (h>O) la región 
metaestable. limitada por la binodal y la espinodal. se ve drásticamente 
reducida. 
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Capítulo IV 

Nucleación heterogénea sobre una partícula de aerosol 

En este capítulo se presentan las técnicas experimentales utilizadas para 
estudiar la nucleación de líquidos sobre partículas de aerosol y se revisa el 
modelo clásico para la nucleación sobre una partícula con geometría esférica. 
Este modelo nos servirá como referencia para comparar las predicciones de la 
TFD, contenidas en los resultados del próximo capítulo, con las predicciones 
de la teoría clásica. 

4.1.EXPERIMENTOS 

El proceso de formación de nubes está fuertemente influenciado por la 
nuc!eación heterogénea de vapor de agua sobre partículas finas de aerosol. 18 

Sin embargo, se han reportado muy pocos datos acerca de este proceso. Las 
principales técnicas experimentales utilizadas son la cámara de flujo de 
burbujas y la cámara de expansión de nube. A continuación se presenta una 
breve descripción de cada una de ellas. 

4.1.1. Cámara de fluío de burbuías CCFB) 

En esta técnica las partículas de aerosol son generadas por dos métodos 
diferentes. El primero, que se conoce como condensación física de vapor, 
consiste en calentar el elemento o compuesto en un horno. El segundo método 
está basado en la descomposición química del compuesto para formar la 
especie que va a fungir como aerosol; en este caso la reacción se lleva a cabo 
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en fase gaseosa. Las partículas generadas varían en tamaño, pero el promedio 
es de 30/60 nm. 

Una vez que se obtienen las partículas de aerosol, éstas son acarreadas 
hacia la CFB por medio de una corriente de argón. En la CFB se tiene una 
cama de agua con la que se produce vapor a una detenninada sobresaturación. 
Este vapor condensa cuando se le hace pasar una corriente de argón o cuando 
pasa la corriente de aerosol. Por medio de una luz láser se cuentan las 
partículas que entran y las que salen, para de ésta manera detenninar la 
eficiencia de remoción de partículas y la rapidez de nucleación utilizando las 
ecuaciones de la teoría clásica. Esta técnica ha sido probada para diferentes 
tipos de partículas como son SiOz, Alz0 3, TiOz, SiC, carbón negro y 
naftaleno 1 •• 19. 

4.1.2. Cámara de expansión de nube (CEN) 

Esta técnica es muy utilizada debido a que tiene una gran sensibilidad y 
requiere sobresaturaciones pequeñas. Consiste en pasar una corriente de aire 
limpio y seco a través de una unidad de evaporación, donde uno o dos 
componentes del vapor con presión parcial específica pueden ser añadidos. 
Posteriormente, los núcleos de condensación se mezclan en el sistema. A una 
sobresaturación fija se hecha a andar la CEN y los núcleos de condensación 
inician su crecimiento sobre las partículas activadas. La concentración de 
partículas activadas es medida con el método de Constant-Angle Mie 
Scattering (CAMS). Esta técnica ha sido usada para partículas de NaCl y 
Ag!O 

4.2. TEORÍA CLÁSICA 

En esta teoría se considera que tanto el núcleo líquido como la partícula 
de aerosol tienen geometría esférica. La partícula se caracteriza por tener un 
radio R; la semi-esfera de líquido condensado tiene un radio r y un ángulo de 
contacto e, como se representa en la Figura 4.1. El cálculo de la energía de 
formación del núcleo depende del costo energético de formar la fase líquida y 
del costo energético de formar las interfases sólido-líquido y líquido-vapor. 
De esta manera la energía libre de formación del núcleo resulta: 
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(46) 

donde n es el número de moléculas del embrión líquido, <!.Il es la diferencia 
de potenciales químicos entre el vapor metaestable y el líquido, SIV y S,I son 
las áreas de contacto líquido-vapor y sólido-vapor, respectivamente, y a,v, a,b 
avl son las tensiones interfaciales sólido-vapor, sólido-líquido y vapor
líquido. 

v 

Figura 4.1. Representación esquemática del sistema. 

En este sistema resulta conveniente rescribir todas las relaciones en 
función del cociente entre el radio de la partícula (R) y el radio crítico de la 

gota r*, X=R/r* (r' = 2cr ¡{,kTln S es independiente de la forma del núcleo), 

del factor de compatibilidad m, 

cr -cr m = cose;;; sv si (47) 
cr " 

donde El es el ángulo de contacto, y del factor g que es función de la distancia 
d (parámetro geométrico, ver Fig. 4.1) Y del radio de la gota r: 
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g =f!.=,/!-2mX +X' 
r 

(48) 

Para calcular el costo energético de formación de la gota es 
indispensable conocer el volumen de la fase líquida (ver Eq. (46) Y caso plano 
Eq. (27)). Para hacerlo puede cortarse con un plano imaginario la Figura 4.1 
justo donde las tres fases se unen, de manera que se obtengan dos semi
esferas una de las cuales tiene un volumen que abarca desde el plano de corte 
hasta la interfase líquido-vapor (VI), y otra con un volumen que va desde el 
plano hasta la interfase sólido-líquido (V2). El volumen de1líquido (VL) está 
dado por la diferencia entre estos volúmenes (VL=VI-V2) y puede expresarse 
como: 

VL = ~1tr'(2 - 3e081jf +e08'1jf )-~1tR'(2 - 3e08<1> +e08' <1», (49) 

donde cos<l> y coslJI dependen del radio de la partícula R, del radio de la gota r 
y del ángulo de contacto o: 

(50) 

de manera que la Eq. (49) se puede rescribir en términos de m y X como: 

V
L 

= 1tR' [~_2+3(I-mX) +3 X -m _(I-mX)' _(X _m)'] (51) 
3 X' g g gX g 

De manera similar, las áreas de contacto líquido-vapor y sólido-líquido 
son función de los ángulos IJI y <1> y pueden rescribirse en términos del 
parámetro de acoplamiento m y del factor X:21.5 

( 
1- xm) SI, = 21tr' (1- e081jf ) = 21tR' X-, +----;;xz 

( x-m) S,I = 21tR'(I-e08<1»= 21tR' I--
g
-

(52) 
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Estas expresiones para el volumen del líquido y las áreas de contacto 
son útiles para reexpresar la energía de formación de los núcleos en la Eq. 
(46) en términos de las variables independientes seleccionadas, y determinar 
así la barrera de nucleación (bajo la condición (éM.Gldr)*= O) la cual resulta 
estar dada por: 

110*"=110* f(m,X) (53) 

donde f(m,X) es elllamado factor geométrico: 

l-mX X-m X-m X-m ( )' [{ ) ( )' ( )] f(m,X)=l+ -g- +X' 2- -g- + -g- +3mX' -g--I (54) 

y ilG* es el costo de formación del núcleo crítico en ausencia de un sustrato. 

La energía de formación del núcleo crítico depende tanto de R (radio de 
la partícula) como del ángulo de contacto S a través del factor f(m,X), cuyo 

comportamiento, como función de la razón X = Ji para varios valores del 
r* 

parámetro de acoplamiento m=cosS, se muestra en la siguiente figura: 

, 
Figura 4.2. El factor geométrico J{m,X) en términos de X=R/r*. 
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El factor geométrico j{m,X) contiene toda la información sobre las 
propiedades del núcleo. Este factor depende del parámetro m el cual varía de 
I a -1 para valores de e que van de 00 a 1800

, respectivamente. Es decir, para 
m= 1 el líquido moja completamente a la partícula y para m=-I el líquido no 
moja a la partícula: la nucleación es homogénea. De la Figura 4.2. se observa 
que si el radio de la partícula es mucho más grande que el radio de la gota, 
cuesta menos energía formar el núcleó si se favorecen condiciones de mojado. 
Por otro lado, si el radio de la partícula es más pequeño que el radio de la 
gota, el costo energético de formación del núcleo se hace similar para 
cualquier ángulo: cuesta casi la misma energía formar al núcleo en ángulos de 
mojado que en ángulos de secado. Para m=l, si el radio de la partícula es 
igual al radio crítico (X=I), el costo energético se anula: el líquido puede 
condensar sin necesidad de nuclear. 21 

En este modelo al escribir la expresión de la rapidez de nucleación se 
considera que el crecimiento del núcleo es debido a la deposición directa de 
partículas del vapor sobre la pared. La rapidez de nucleación es proporcional 
al área superficial de la partícula de aerosol y está dada por: 

(55) 

donde Z es el factor de Zeldovich (Eq.(33» que depende de la forma del 
núcleo de radio r*, Pv es la presión del vapor metaestable, M es la masa de la 
sustancia con que se este trabajando y m es el parámetro de compatibilidad. El 
factor pre-exponencial de la ecuación (55) es el producto de la densidad de 
flujo del vapor por el área de contacto sólido-líquido. 

Los resultados de esta teoría se han comparado con algunos resultados 
experimentales obtenidos de la CFB. En estos casos se observan 
sobresaturaciones menores en un 30% a las predichas por la TC, además de 
que se encuentra que esta última sobrestima la rapidez de nucleación19 

En 1993 Lazaridis22 propone introducir el efecto de la tensión de línea 1: 

dentro de la ecuación de la energía libre de formación de una gota en este 
sistema. La expresión para el costo de formación de un núcleo resulta 
entonces: 
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6.0 :=-n6.¡..t.+S/v(J/v +(0" s/-asv)Ssl +21tR't sen4l (56) 

donde 21tRsenljl es la circunferencia del embrión. Debido a que la interfase 
sólido-J(quido es curva se obtiene una modificación a la ecuación de Y oung la 
cual puede expresarse como: 

~ 

(J/v cose =<1' &v -O' JI - Rtanq, (57) 

En este caso la energía de formación del núcleo crítico sobre la partícula 
esférica adquiere la forma: 

( )' 16rocr cr ~ 
/;'G*"=-- t{m,X)---S,,+21tRtsen$ 

3 p,kTlnS Rtan$ 
(58) 

que depende tanto del factor geométrico f(m,X> como de la tensión de línea y 
del ángulo ljI (ver Fig. 4.1). En estas condiciones se encuentra que si la tensión 
de línea es positiva se incrementa el costo energético de formar al núcleo. En 
el siguiente capítulo las predicciones para la barrera de nucleación I!.G*" 
generadas con este modelo, nos servirán como referencia para comparar los 
resultados de nuestro trabajo con las predicciones de la teoría clásica. 
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Capítulo V 

Nucleación heterogénea sobre una part(cula de aerosol CTFD) 

El objetivo central de nuestro trabajo es el estudio de la nuc!eación 
heterogénea sobre partículas sólidas esféricas, que representan a partículas de 
aerosol, haciendo uso de la teoría de funcionales de la densidad Para eIJo 
desaITolJamos un modelo sinúlar al ya descrito en el capítulo III, sección 3.2, 
y que fue utilizado en el caso de un sustrato plano. Así, en una primera 
aproximación se considera que el gran potencial de nuestro sistema puede 
escribirse como 

n[p{f)]= J df{¡[p{f)]-IlP{f)}+ ~ J df[Vp{f)]' + 1., <I>{po)da (59) 

donde el primer térnúno describe la energía asociada a cada punto del sistema 
y considera interacciones de corto y largo alcance. El segundo térnúno 
introduce el exceso de energía libre asociado a la inhomogeneidad del sistema 
y el último factor es un parámetro fenomenológico que describe el tipo de 
interacciones entre el fluido y la partícula. En particular, supondremos que las 
interacciones fluido-sustrato son de corto alcance y que la contribución a la 
energía libre sólo depende de la densidad al contacto con la pared de la 
siguiente forma: <I>{p o) = -hp", donde h es una medida del campo superficial y 

Po es la densidad del líquido en contacto con la pared. Como sistema de 
referencia para estimar la contribución de la energía libre local f(p(r» se 
considera un fluido de van der Waals, cuya energía libre de Helmholtz está 
dada por 

¡[p{f)]= kTp{rJ[ln p{f)-I-ln(l-bp{f))]- ap'{f) (60) 
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donde b Y a son los parámetros fenomenológicos que describen, 
respectivamente, el tamaño atómico y las fuerzas atractivas de largo alcance. 

Dado que quisiéramos comparar en forma consistente nuestros 
resultados con las predicciones de la teoría clásica para el presente modelo, es 
importante calcular los parámetros que se requieren en la TC para determinar 
la barrera de nucleación a cada sobresaturación y temperatura, y los ángulos 
de contacto 60 y 6' (ver Eq. (58)). En particular, necesitamos conocer las 
tensiones interfaciales «Jij) entre diferentes fases en nuestro sistema, la 
tensión de línea ('t) para la interfase sustrato-líquido-vapor y las densidades de 
coexistencia (Pi) a la temperatura de trabajo. Es por ello que la primera parte 
de este capítulo se dedica a describir la metodología para obtener estas 
cantidades y presentar los resultados correspondientes. Posteriormente se 
describen y analizan los resultados propios de la TFD para la nucleación 
sobre partículas esféricas (a partir de la sección 5.4). 

5.1. DIAGRAMA DE FASES 

Como primer paso en la caracterización de nuestro sistema es necesario 
determinar el diagrama de fases líquido-vapor para el fluido de van der 
Waals. En el caso de un fluido uniforme y monocomponente, la coexistencia 
de fases se obtiene cuando se identifican dos estados con densidades distintas 
(PI y Pv ) para una misma temperatura, potencial químico 

y presión. 

¡l = kTln[-P-]+ kTp -2ap 
l-bp l-bp 

kTp 
P=¡lp-f=---ap' . 

l-bp 

(61) 

(62) 

La búsqueda de estas soluciones a diferentes temperaturas permite construir el 
diagrama de fases líquido-vapor para el fluido de van der Waals, el cual se 
presenta en la Figura 5.1. En particular, este diagrama está caracterízado por 

l . d ' . l d' . b 1 8a a presencia e un punto cntlco para as con tClOnes p, = - y kT, = - . 
3 27b 
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Fig.5.1. Diagrama de fases líquido-vapor para un fluido tipo van der Waals 

5.2. TENSIONES INTERFACIALES 

Las tensiones interfaciales (jij para dos fases estables i, j con un área de 
contacto Aij pueden calcularse a través de la diferencia de energías libres: 

-\0"" = n[p(z)]-nh,,,[p 1 (63) 

donde nh,m[P 1 es el gran potencial del sistema uniforme y n[p(z)] es el gran 
potencial asociado al perfil de equilibrio que le corresponde a las dos fases en 
contacto a través de una superficie plana. En nuestro caso, dichos perfiles se 
obtienen resolviendo la ecuación de Euler-Lagrange asociada al funcional 
descrito por la Eq. (59): 

on[p(z)] 
op(z) 

d/[p(z)] ~ _ [(V'p(z) = O 
dp(z) 

bajo condiciones de frontera apropiadas. 

(64) 
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Para la interfase líquido-vapor, las densidades a la frontera 
corresponden a los estados uniformes tanto del líquido como del vapor. Para 
una interfase que suponemos perpendicular al eje z, una primera integración 
de la Eq. (64) con condiciones de frontera pez) ~ P; para z ~ ~, y pez) ~ Pi 

para z ~ -~, da lugar a la relación: 

(65) 

con ro(z) = t[p(z)]-¡tp(z) y ro. = Q"'m[P l/v. Esta ecuación puede integrarse 

para obtener los perfiles de densidad p(z) y, a partir de ellos, calcular la 
tensión interfacial, que en este caso está dada por: 17 

J
I' J 1I2 

(J,; = <I>(po)+ (2K6.ro) dp 
p, 

(66) 

Por otro lado, en presencia de un sustrato la densidad en la posición de 
contacto, Pi ~ Po para z=O, está determinada por: 

(
d ) {26. (0)]"2 : = sign(p¡ - Po _ro_ 
z t"'O K 

(67) 

y la condición adicional a la frontera: 

K'dl = <I>'(po) =-h 
Z t=O 

(68) 

En este trabajo determinamos los perfiles de densidad para las diversas 
interfases posibles y calculamos las tensiones interfaciales asociadas como 
una función del campo superficial hlkT, (en el caso de interfases fluido
sustrato) a temperatura constante. En particular, se eligió trabajar a la 
temperatura reducida T,=O.5, por considerarla representativa de las 
temperaturas comunes a las que se da o se estudia la nuc!eación en sistemas 
reales. 
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En la Figura 5.2 se compara el comportamiento típico de la tensión 
interfacial sustrato-vapor 0',., con el de la suma de tensiones 0',1 + 0'1., a 
diferentes valores de hlkTc . Es importante notar que las tensiones 
interfaciales deben cumplir con la desigualdad descrita por la Eq. (24), ya que 
de lo contrario una de las fases fluidas mojará al sólido. En esta figura 
podemos observar que si se favorece mucho la adsorción incrementando el 
campo superficial, se alcanza un valor de hlkTc para el que se satisface la 
igualdad Ci w = Ci " + Ci ,. (condición de mojado total); esto ocurre para hlkTc 
=0.87 a Tr=0.5 en nuestro modelo. En el caso de que se desfavorece la 
adsorción (hlkTc<O), la condición de secado se alcanza cuando se cumple la 
igualdad Ci" =Ci ,. +Ci,. (hlkTc= -0.96, Tr=0.5); es decir, a partir de ese punto 
es el vapor el que se encuentra en contacto con la fase sólida. 

u Q8 

!¡;¡ _ Q6 

11= Q4 
b 

Q2 

~~~-i~~~~ __ L-__ -" 

-1,0 .(15 QO Q5 1,0 

hll<fc 

Figura 5.2. Variación de las tensiones superficiales sólido-vapor (a.v) y sólido-líquido (asl) con 
respecto a h para T,.=O.5. 

5.3. TENSIÓN DE LÍNEA. 

Cuando se tiene un sistema como el nuestro se da la posibilidad de 
tener tres fases en contacto simultáneamente (sustrato-líquido-vapor). La 
tensión de línea (1) asociada a la línea de contacto de las tres fases de un 
sistema que se encuentra en un estado de mojado parcial esta dada por: 17 
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(69) 

donde las distancias Rij son las longitudes de las interfaces dentro del área 
donde se realiza la integración. Esta área se construye de manera que quede 
en un plano perpendicular a la línea de contacto de las tres fases y sus lados 
sean perpendiculares a las áreas de contacto entre las diferentes fases, como 
se ve en la siguiente figura: 

\ , , , 
,.--- ... . , ...... , " 1 , 
, 1 
I ' 

v 

--¡---'lír-'---'-~------>-------" 

R 
s 

> 

Figura 5.3. El área de la caja dibujada con líneas punteadas es perpendicular a la línea de contacto 
de las tres fases y tiene lados perpendiculares las tres interfaces. 

En este caso, para obtener los perfiles de densidad se resolvió la 
ecuación de Euler-Lagrange (Eq. (64» por un método de multimalla en dos 
dimensiones, x (paralelo al sustrato) y z (perpendicular al sustrato), pues se 
asume que no hay variación de la densidad en la dirección de la línea de 
contacto de las tres fases. La ecuación diferencial parcial que resulta se 
resuelve en un dominio rectangular de maUa fina (ver Apéndice). Una vez que 
se obtiene el perfil de equilibrio, la tensión de línea 1: se evalúa usando la Eq. 
(69).17.24 

En la Figura 5.4. se representan los resultados obtenidos para la tensión 
de línea para diferentes valores del campo superficial hlkT, a T,=O.5. La 
tendencia que se observa es: 1: crece al incrementarse la adsorción superficial 
(hlkT.;>O), pero para valores negativos del campo superficial (hlkT,<O) 
primero disminuye ligeramente y después aumenta. En ambas situaciones la 
tensión de línea crece rápidamente al acercarse a las condiciones de mojado o 
secado total en el sistema. 
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Figura 5.4. Variación de la tensión de línea ('t) con respecto a h para una temperatura reducida 
T ",0.5. 

5.4. NÚCLEOS CRÍTICOS 

Para estudiar la fonnación de núcleos críticos sobre una partícula de 
aerosol se considera que ésta puede representarse como una partícula sólida 
esférica de radio R, que interacciona con el fluido a través del campo 
superficial h. La partícula se pone en contacto con un vapor metaestable a 
partir del cual se formará el núcleo crítico. En nuestro trabajo acotarnos la 
extensión del sistema a una sección cónica truncada de altura rm, medida 
desde la superficie del sustrato, y ancho deterllÚnado por el ángulo em, como 
se muestra en la Figura 5.5. Dada la geometría del sistema resulta conveniente 
utilizar coordenadas esféricas polares en su descripción. En particular, por 
simetría se espera que la densidad del fluido p(r,e) sólo dependa de las 
coordenadas r (medida radialmente hacia afuera desde el centro de la partícula 
de aerosol), y e (ver Fig. 5.5). 
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• 

Figura.5.5. Representación esquemática del sistema en estudio 

Los perfiles de densidad para los núcleos críticos se obtienen 
resolviendo la ecuación de Euler-Lagrange asociada al funcional de la energía 
libre representado en la Eq. (59): 

oo{p(r ,e)] 
¡¡p(r,e) 

df[p(r,e)] 
dp(r,O) 

11- [(V'p(r,O) = o (70) 

bajo la condición de numero de partículas fijas, N e = r drdep(r ,e). En un Jv, 
sistema cerrado, esta relación puede expresarse de la siguiente manera: 

df[~(r,e/] [(V'p(r,O)=kTlnN,-kTIni drdO[I-bp(r,e)] 
dp r,e v, (71) 

*exp[kTp(r,e)/ (l-bp(r,e)) - ap(r,e)- [(V'p(r,e )]/ kT 

Las soluciones a esta ecuación pueden obtenerse suponiendo un perfil de 
densidad inicial y utilizando un método de convergencia de multi-malla2\ver 
Apéndice). El perfil de densidad de la gota p(r,e) se obtiene demandando la no 
discontinuidad de la densidad en los límites del sistema (salvo en la superficie 
de contacto con el sustrato). Esto permite determinar las propiedades del 
vapor metaestable externo (su densidad Pa, su presión P y su potencial 
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qUllll1CO ¡L). Además de esta restricción, se deben cumplir las siguientes 
condiciones de frontera en la interfase sólido-líquido: 

K(dP) =-h 
dr r=O 

.jdP) -o 
nldEl '"' 

(72) 

En la figura 5.6. se muestran dos perfiles de densidad típicos para 
distintos valores h I kT, a un radio de partícula R dado. Cada núcleo crítico 
que se estudia se caracteriza por su tamaño, detenninado por el número de 
partículas adsorbidas N.d = f {p(r,El)-p,.p(r,El)}trdEl, donde Pv,p es la densidad 

del vapor estable en contacto con el núcleo. 

h/kTc =0.0 - h/kTr =0.6 -

p(r, O) p(r, O) 

1I 
~M 

Figura. 5.6. Perfil de densidad p(r,el para R=40 y T,=O.5 , (al h I kT,=O.O, N.d=llO, 

(bl h I kT, =0.6, N.d=153 

En este trabajo analizamos las propiedades de los núcleos críticos para 
diferentes radios de partícula (R), diferentes valores del campo superficial 
(hl kTJ Y a diferentes condiciones de sobresaturación S. En particular, por 
trabajar en un sistema cerrado, la sobresaturación se detennina de manera 
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indirecta al fijar el número total de partículas N contenidas en el sistema. De 
manera práctica, se realizaron series de cálculos a R y h / kT, fijas, variando N 
para generar los núcleos críticos correspondientes a diferentes 
sobresaturaciones. 

5.5. BARRERA DE NUCLEACIÓN 

Una vez que se determina el perfil de densidad pueden evaluarse el 
costo energético y la rapidez de formación del núcleo crítico para diferentes 
valores de campo superficial (h / kTJ, radio de la partícula (R) y 
sobresaturación (8). Para hacer esto es necesario detenninar la energía libre 
total del sistema U[p(r,e)], dada por la Eq. (59), Y sustraer la energía del 

vapor metaestable en contacto con la partícula. El trabajo de formación del 
núcleo c.0* se calcula entonces como: 

c.n* = n[p(r,e )]-n[Pa (r)] 

y la rapidez de nucleación está dada por I=Jo exp(-c.n*/kT). 

5.5.1. Camposuperlicial ~>o. 
kT, 

(73) 

Los resultados para la energía de formación del núcleo obtenidos a 
diferentes radios de partícula (R I b'/3) se pueden dividir en tres partes: a) 
partículas de radio muy grande, lo que implica que la curvatura no tiene un 
efecto importante en la energía de formación del núcleo; b) partículas de radio 
pequeño, lo que significa que el tamaño del núcleo crítico y el tamaño de la 
partícula son similares; y finalmente, c) radios de partícula intermedios entre 
los dos anteriores. Es importante aclarar que se hará referencia a campos 
superficiales grandes, pequeños o intermedios, con lo que se pretende indicar 
campos a los que el ángulo de contacto entre el líquido y el sustrato es 
cercano a 0°; campos superficiales que corresponden a ángulos cercanos a 90° 
y campos superficiales entre estos dos valores, respectivamente. 
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Debido a que la curvatura no tiene un efecto importante en las 
partículas de sustrato grandes, los primeros cálculos se realizaron en sistemas 
con R=100b ll3

, para los que esperábamos resultados similares a los obtenidos 
por Talanquer y Oxtoby17 en el caso de sustrato plano (ver Capítulo III). Los 
resultados obtenidos se resumen en la siguiente figura: 

250 300 
hl.kTc=O.O ~ hl.kTc=O.O ~ 

200 
hl.kTc=O.4 +-

250 hl.kTc=OA +-h¡kTc=0.8 e- h¡kTc=0.8 e-
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Figura 5.7. R=100b ll3 .(a)Tendencia del costo de formación del núcleo crítico con respecto a la 
sobresaturación (S), para diferentes valores de campo superficial h1kTc.(b) Tendencia del tama.fi.o 
de la partícula (N~d) con respecto a la sobresaturación (S) y al campo superficial. 

Para partículas grandes se observa que el costo de formación del núcleo 
AQ' disminuye al aumentar la sobresaturación (8) para cualquier valor de 
campo superficial h/kTc; la frontera espinodal se desplaza a valores más 
pequeños de sobresaturación al aumentar el valor de h/kTc' Al incrementar el 
campo superficial el costo energético de formación del núcleo también 
disminuye, debido a la disminución de la tensión interfacial sólido-líquido. 
Para partículas de este tamaño, el incremento de h siempre favorece la 
adsorción del líquido sobre el sustrato. 

En sistemas como éste el tamaño de la gota disminuye al incrementarse 
el valor de 8 o el campo superficial h (a 8 constante). En la Figura 5.7.b se 
puede ver más claramente el corrimiento de la frontera espinodal al aumentar 
h. Esta tendencia también explica que la barrera de nucleación disminuya al 
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incrementarse la sobresaturación y el campo superficial, ya que se obtienen 
gotas mucho más pequeñas en estas condiciones. 

Para radios de partícula intermedios, al igual que para radios de 
partícula grandes, el costo energético de formación del núcleo disminuye al 
incrementarse la sobresaturación, para cualquier valor del campo superficial. 
Sin embargo, a medida que el campo superficial aumenta se observa una 
inversión en el comportamiento: existe un valor de h a partir del cual cuesta 
más energía formar el núcleo conforme aumenta el valor del campo. Esta 
tendencia se observa más claramente en la Figura 5.8.a, en donde se presentan 
los resultados para R=lOb ll3 

• Estos resultados señalan un efecto importante 
de la curvatura y de la tensión de línea. El tamaño de la partícula, por su parte 
(Figura 5.8.b), disminuye al incrementarse el valor de la sobresaturación así 
como al incrementarse el valor del campo superficial. 

250 600 
hl.kTc=O.O +- h¡kTc=O.O +-

200 
hZkTc=OA +-

500 hZkTc=OA +-
h¡kTc=0.8 -&- h¡kTc=0.8 e-
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Figura 5.8. R=lOb i13.(a)Tendencia del costo de formación del núcleo crítico con respecto a la 
sobresaturación (8), para diferentes valores de campo superficial h/kTc (b) Tendencia del tamafio 
de la partícula (Nad) con respecto a la sobresaturación (8) y al campo superficial. 

A pesar de que a campos superficiales grandes cuesta más trabajo 
formar al núcleo crítico, el tamaño de éste es siempre más pequeño para h/kT, 
grandes que para h/kT, pequeños. La inversión en la evolución de la barrera 
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de nucleación con respecto a h tiene entonces que estar asociado al 
incremento de la tensión de línea con este parámetro (ver Figura 5.4). Para 
partículas de sustrato muy grandes, el comportamiento debe estar dominado 
por la disminución de la tensión interfacial fluido-sólido, pero al disminuir R 
el costo energético de formar la línea entre las tres fases empieza a volverse 
dominante. 

Para radios de partícula pequeños se observa que la energía de 
formación del núcleo disminuye al aumentar la sobresaturación (S); esto 
indica que sigue la misma tendencia que para partículas de otros tamaños. Sin 
embargo, cuando se modifica el campo superficial, la energía de formación 
del núcleo aumenta con el incremento del campo superficial: cuesta más 
energía formar un núcleo crítico cuando se favorece la adsorción superficial. 
Como ya se señaló, este cambio en la tendencia para partículas pequeñas es 
debido a un incremento substancial de la contribución de la tensión de línea 
que no afecta a las partículas muy grandes. Estos resultados se ilustran en la 
Figura 5.9.a para un radio de partícula de R=3bl13 

• 

Con respecto al tamaño de la gota (Fig.5.9.b) se observa que, 
independientemente del campo superficial, éste disminuye al incrementarse la 
sobresaturación. A pesar de que la gota disminuye su tamaño en estas 
condiciones, si comparamos estos tamaños con los obtenidos para partículas 
de aerosol más grandes se observa que se forman gotas más grandes sobre las 
partículas pequeñas que sobre las partículas grandes. Todo estos resultados se 
presentan de manera resumida en la figura 5.10, donde se muestra la energía 
de formación del núcleo y los diferentes tamaños de la gota para distintos 
radios de partícula. 

Los resultados que se presentan en la figura 5.10.a. corresponden a una 
sobresaturación constante. Se ve que para radios de partícula grandes cuesta 
menos energía formar al núcleo a campos superficiales grandes que a campos 
superficiales pequeños; en cambio, a radios de partícula pequeños sucede 
exactamente lo contrario: es más fácil formar al núcleo critico a campos 
superficiales pequeños que a campos superficiales grandes. En radios de 
partícula intermedios es posible observar la inversión, lo que significa que 
para 
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Figura 5.9. (a) Tendencia de !:J.Q*/kT con respecto a S para R=3bl13 a diferentes campos superficiales. (b) Tendencia del tamaño del 
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estos radios empieza a afectar la tensión de linea. En cuanto al tamaño de la 
gota la tendencia es siempre la misma para cualquier R: gotas más grandes a 
radios de partícula pequeños que a radios de partícula grandes. Para una 
misma hlkTc siempre cuesta menos energía formar las gotas en partículas más 
grandes. 

( a ) lb) 
85 300 
80 h/.kTc=O.O ~ h/.kTc=O.O ~ 
-, hlkTc=o.'2 +- '250 hlkTc=O.2 +-
'o h/kTc=OA e- hl.kTc=OA e-
iO h!kTc=0.6 x .. h!kTc=0.6x· . 

65 
200 

.lO 60 
¡;r: 55 N,d 

50 100 

45 'X ..... x .... 
x .... 50 . ........ 

40 "'. 
'. '. 

3·5 O 
O 1020 30 40 50 60 iO 8090100 O 102030405060708090100 

R R 
Figura 5.10. Comportamiento de (a) óQ */kT Y (b) N., a 5=2.4 en función del radio de partícula R. 

Para determinar si la nuc!eación homogénea compite con la nuc!eación 
heterogénea sobre las partículas de aerosol, se pueden comparar las 
correspondientes barreras de nuc!eación bajo las mismas condiciones de 
sobresaturación. Lo que se observa en este caso es que para campos 
superficiales grandes y partículas grandes o de tamaño intermedio, la 
nuc!eación favorable es siempre la heterogénea hasta que empieza la 
descomposición espinodal (Figura 5.Il.a). Para campos superficiales 
intermedios y partículas grandes o de tamaño intermedio se observa que, para 
sobresaturaciones grandes, se favorece la nuc!eación homogénea y, para 
sobresaturaciones pequeñas, la nucleación heterogénea es la favorecida. Para 
radios de partícula pequeños hay una competencia real entre ambos tipos de 
nuc!eación y siempre es posible tener un intervalo de sobresaturación en 
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donde predomina la nucleación homogénea y otro donde predomina la 
nucIeación heterogénea. 

(a) (b) 
2.\0 250 

hOlUogeueo ~ homogeneo <:r-
R=IOO +- R=IOO +-

200 R=20 e- 200 R=20 e-
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Figura 5.11. Energfa de formación del m1cIeo crítico en nucleación homogénea y heterogénea para 
diferentes radio de partícula. 

En el caso de las partículas más pequeñas, la nucIeación homogénea es 
el mecanismo de transición de fases favorable a grandes sobresaturaciones. La 
nuc!eación heterogénea se favorece a valores intermedios de S, y a 
sobresaturaciones pequeñas se observa que el líquido cubre completamente a 
la partícula de aerosol (Figura 5.12): 

250 r---~-----r----r---~-----r----. 

200 

150 

hCHnogen~o -€Jo--
h/kT('=O.O +

lnoja.do e-

o L-__ ~ __ ~ __ ~ ____ L-__ J-__ _ 

1.5 

Figura 5.12. Tendencia del costo de formación del núcleo para la nucleación homogénea y 
heterogénea (R=3bH3

) así como del mojado total con respecto aS. 
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S.S.2.Campo superficial ~ < O 
kT, 

Cuando se trabaja con campos superficiales negativos y se favorece la 
desorción del fluido, los resultados obtenidos tienen la tendencia esperada. 
Para presentar los resultados ahora nos referiremos a campos superficiales 
grandes para indicar condiciones cercanas al secado total, y a campos 
superficiales pequeños para señalar situaciones en las que el ángulo de 
contacto es cercano a 90°. 
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Figura 5.13. (a) Perfil de densidad p(f,S) característico de ){T, <0, (b) tendencia de 

Ml*/kT,; con respecto a S, (e) tendencia de.ó.n*/kTc a S constante y diferente radios de 
partícula, (d) N., a S ete y diferentes radios de parUeu1a. 
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Para h<O, la energía de formación del núcleo disminuye al 
incrementarse la sobresaturación para cualquier valor de campo superficial. 
Por otro lado, el costo de formación del núcleo siempre aumenta al 
incrementarse la desorción; es decir, al tener campos superficiales grandes, y 
se observan gotas más grandes a campos superficiales más grandes. Esta 
tendencia general se mantiene para cualquier tamaño de partícula. 

En la figura 5. \3.a se presenta el tipo perfil de densidad que se obtiene 
para el caso en que se favorece la desorci6n. La figura 5.\3.b resume la 
tendencia general de la energía de formación del núcleo con respecto a la 
sobresaturaci6n, y la figura 5.13.c presenta la tendencia de la energía de 
formación del núcleo para diferentes radios de partícula a una sobresaturación 
constante. Como es posible observar, el costo de formación de la gota tiende a 
disminuir conforme aumenta el radio de la partícula y disminuye la desorción 
superficial (cuesta más energía formar las gotas en partículas pequeñas que en 
partículas grandes). Con respecto al tamaño del núcleo, N,d, vemos que éste 
disminuye al incrementarse el radio de la partícula y para valores de h menos 
negativos. El incremento en el costo de formaci6n del núcleo a campos 
superficiales grandes está asociado al incremento en el tamaño de la gota, ya 
que cuesta más trabajo formar la interfase líquido-sólido que la líquido-vapor. 

5.5.3. Comparación con la Teoría Clásica 

Las predicciones de la TC sobre el costo de formación de los núcleos 
críticos en nuestro modelo pueden obtenerse haciendo uso de la Eq. (58), 
presentada en el capítulo anterior, y de los resultados para las tensiones 
interfaciales y de línea descritos al inicio de este capítulo. Los resultados se 
resumen en la Figura 5.14, en donde se presenta la variación de la barrera de 
nucleación con la sobresaturación para diferentes valores del factor de 
compatibilidad m y del radio de la partícula R. 
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Los resultados muestran que en este caso la energía disminuye al 
aumentar la sobresaturación y el valor de m, para cualquier radio de partícula 
R. Oiriosamente se observa que al acercarse a las condiciones de mojado 
total, el costo de formación del núcleo empieza a incrementarse y este 
incremento se intensifica para radios de partícula pequeños. Este fenómeno de 
nuevo está asociado al fuerte incremento en la tensión de línea, que tiene un 
mayor efecto sobre las partículas pequeñas que sobre las partículas grandes. 
Otro aspecto importante es que el ángulo de contacto aumenta al disminuir el 
radio de la partícula: el ángulo de contacto se va haciendo mayor al 
acercarnos a ángulos de mojado (Figura 5.15.) y afecta más a las partículas 
pequeñas. 

90 

80 

70 

60 

m 50 

....•.... arcl 
-.- 9rcu R=1DOb 1/3 

.-."" arcu R=4Db 1/3 

-y- 9rcuR=10b1l3 

_ ..... - ... 9
TCU

R ... Sb 113 

0.0 O.' 0.< 

m Tel 

O,, "8 '.0 

Figura 5.15. Tendencia del ángulo de contacto con respecto al coseno del mismo para 
diferentes radios de partícula. 

La energía de formación del núcleo permite evaluar la rapidez de 
nucleación J vía la siguiente relación: 

[ ,.,no] 
J=Joexp --

kT, 
(74) 

Las predicciones de la TFD y de la Te pueden entonces compararse tomando 
el cociente: 
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(75) 

y los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.16. 

Como podemos ver, para partículas grandes y campos superficiales 
pequeños la TC predice valores de rapidez de nucleación por debajo de los 
obtenidos por la TFD. Sin embargo, al aumentar el campo superficial esta 
tendencia se invierte y el efecto es mayor a grandes sobresaturaciones. 

Para partículas de tamaño intermedio se observa que a 
sobresaturaciones bajas la TC predice una rapidez de nuc!eación grande 
comparada con la TFD a campos superficiales grandes; esta tendencia cambia 
a sobresaturaciones mayores, ya que la TC predice valores pequeños de 
rapidez comparados con los obtenidos por la TFD. En la figura 5 .16.b Y 5.16.c 
se puede observar claramente este cambio en la tendencia de la rapidez de 
nucleación. En el caso de partículas pequeñas se observa que la TC siempre 
predice una rapidez de nucleación mayor comparada con la TFD, para 
cualquier campo superficial y cualquier sobresaturación. 
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Conclusiones 

Capítulo VI 

Conclusiones 

El interés por desarrollar un modelo microscópico para el proceso de 
nucleación nace de la necesidad de tener un mayor conocimiento sobre los 
factores físicos que determinan el comportamiento de un sistema en el que se 
presenta una transición de fases. Con este trabajo se ha buscado mejorar la 
descripción clásica de la nucleación de un fluido sobre partículas esféricas, 
haciendo consideraciones a nivel microscópico que no están presentes en 
otras teorías. 

En este trabajo se estudió la nucleación gas-líquido sobre una partícula 
de aerosol a través de la teoría de funcionales de la densidad (TFD). Se 
determinaron las energías de formación de los núcleos con el tamaño 
adecuado para asegurar crecerán de manera espontánea. Se tomó en cuenta la 
interacción del fluido con la partícula y, como un parámetro de gran 
importancia, la influencia del radio de la partícula. 

De los resultados obtenidos para partículas con radios grandes, se 
puede resaltar que la energía de formación del núcleo disminuye 
notablemente si mantenemos la sobresaturación constante y aumentamos el 
valor del campo superficial. Este resultado es consecuencia de que el tamaño 
de la gota disminuye, junto con el trabajo de formar la interfase sólido
líquido y el costo de formar la interfase líquido-vapor. A pesar de que la 
tensión de línea tiende a aumentar su contribución con el aumento del campo 
superficial, su influencia no es determinante en este tipo de sistemas. 
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Conclusiones 

En el caso de partícula medianas, se observa un fenómeno interesante. 
Para campos superficiales pequeños, la energía de formación de la gota 
disminuye al aumentar h, pero existe un valor crítico a partir del cual la 
barrera de nucleación empieza a crecer. Esto es el resultado de la 
competencia de las contribuciones a la energía libre de las tensiones 
interfaciales, la tensión de línea y el costo energético de tener a la gota en 
contacto con el sólido. Esta "inversión" en la tendencia, que se observa en 
partículas medianas, se acentúa conforme disminuye el radio de la partícula 
hasta alcanzar el caso en que la energía de formación del núcleo (tlQlkT,) 
siempre aumenta al aumentar el valor de la adsorción superficial. La 
evolución de la barrera de nucleación con el incremento del campo 
superficial (para h>O) en partículas pequeñas es completamente contraria a la 
observada en partículas grandes: para un mismo valor de sobresaturación y 
diferentes valores de campo superficial, la energía de formación del núcleo 
aumenta al incrementarse el valor del campo superficial. 

Al incrementar el valor del campo superficial se tiene un aumento 
considerable en la tensión de línea, lo que lleva a pensar que una posible 
explicación para la inversión observada debe estar asociada a este fenómeno. 
En las partículas más pequeñas, el incremento del campo superficial da lugar 
a núcleos críticos más grandes y menos adsorbidos (el ángulo de contacto del 
fluido con el sustrato es mayor), mientras que en partículas grandes los 
núcleos son más pequeños y tienden a mojar más al sustrato. En ambos casos 
la tensión interfacial sustrato-líquido disminuye, pero su contribución al 
trabajo de formación de la gota es relativamente menor en el caso de las 
partículas pequeñas, permitiendo que domine el efecto de la tensión de línea. 

Si se analiza que sucede cuando se favorece la desorción (h/kT, <O), se 
observa que para cualquier tipo de partícula la energía de formación del 
núcleo aumenta cuando el campo superficial se vuelve más negativo. En este 
caso no existe una gran contribución a la energía por parte de la tensión de 
línea, pero si por parte de la tensión interfacial sólido-líquido (0"1 ) Y del 
tamaño de la gota: al favorecer la desorción la tensión interfacial aumenta y 
se favorece el secado (el ángulo de contacto aumenta y las gotas que se 
forman son más grandes). 
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Conclusiones 

Al hacer una comparación entre la nucleación homogénea y la 
heterogénea se encontró que esta última es casi siempre favorecida, no 
importa el valor del campo superficial ni el tamaño de la partícula. La única 
excepción se presenta para radios de partícula pequeños si se favorece 
notablemente la adsorción del fluido; en este caso existen sobresaturaciones 
para las cuales hay una competencia real entre ambos tipos de nucleación. 

Las ventajas de estudiar la nucIeación heterogénea con TFD es como 
ya se dijo, que los parámetros que se consideran son microscópicos y por lo 
tanto representa un estudio más realista del sistema. Las predicciones de la 
TC muestran fuertes desviaciones con respecto a los resultados de la TFD; en 
general, se predicen energías de formación de los núcleos críticos muy 
pequeñas comparadas con las obtenidas por nuestro método. Adicionalmente, 
la TC predice que la barrera de nucleación disminuye al incrementar el 
campo superficial para cualquier radio de partícula. Las desviaciones 
observadas están asociadas al hecho del que en la teoría clásica no se 
consideran los efectos de tamaño sobre los valores de las tensiones 
interfaciales y de la tensión de línea, que se asumen siempre iguales a los del 
sistema macroscópico. 

Este trabajo es sólo el inicio del estudio de la nucleación heterogénea 
sobre partículas de aerosol y sus resultados marcan desviaciones importantes 
de las predicciones clásicas que sería interesante verificar 
experimentalmente. El modelo que se ha estudiado es muy senci110 y 
representa una primera aproximación que deberá mejorarse en el futuro. Sería 
interesante considerar un sistema en el que el potencial de interacción fluido
sustrato sea más realista, e introducir la naturaleza polar de las partículas que 
normalmente condensan sobre los aerosoles en la atmósfera. Sin embargo, 
creemos que este trabajo representa una contribución importante al estudio de 
formación de gotas, no sólo las que se forman a nivel atmosférico sino 
también aquellas que afectan los procesos industriales. 
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Apéndice 

Apéndice 

¿Cómo funciona el programa? 

El programa que se utilizó para el cálculo de la energía de formación 
del núcleo crítico primero determina el perfil de densidad asociado. Para ello 
se le proporcionan datos relativos a: la temperatura, las densidades de los 
fluidos en coexistencia, el potencial químico de coexistencia, las tensiones 
interfaciales, el valor del campo superficial y el valor de la tensión de línea a 
ese campo superficial. Adicionalmente se introducen datos que caracterizan el 
tamaño del sistema: radio de la partícula-sustrato, número total de partículas 
de fluido, ancho y alto del sistema. 

Para iniciar el cálculo se propone un perfil de densidad inicial sobre una 
malla "gruesa" de 25 x 25 puntos en el sistema. Con esta propuesta, se utiliza 
un proceso iterativo para buscar la densidad en cada punto que satisfaga la 
ecuación de Euler-Lagrange que define al perfil. Después de un número 
definido de iteraciones, se incrementa el número de puntos en la malla (50 x 
50), utilizando un método de interpolación para calcular la densidad en los 
puntos intermedios. En estas condiciones se reinician las iteraciones, y el 
proceso se repite hasta alcanzar una malla de 150 x 150 puntos y un nivel de 
convergencia adecuado. Una vez calculado el perfil de equilibrio, se 
determinan sus propiedades (tamaño del núcleo, potencial químico del vapor 
metaestable ). 

Con la densidad de equilibrio del vapor, el potencial qmmlco de 
equilibrio y la temperatura, el programa determina la energía que cuesta tener 
al vapor en contacto con la partícula sólida. Con esta información se calcula 
la sobresaturación del sistema, el costo de formación de la gota de acuerdo a 
la TFD y con la teoría clásica. El programa también evalúa los ángulos de 
contacto que se predicen con y sin tensión de línea. Una vez calculadas las 
energías de formación de la gota con ambas teorías, se determina la rapidez de 
nucleación para ambos casos y la razón entre eJlas. 
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