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INTRODUCCION

I. INTRODUCCION

La nucleacion es un mecanismo por el cual ocurren algunas transiciones de fase. Consiste
en lz aparicion localizada de una mueva fase estable que se forma a partir de otra en estado
metaestable. Cuando se forma un micleo en el seno de la fase oniginal, se dice que la
nucleacion es homogénea. Si estdn presentes una o mas fases de naturaleza distinta a la

sustancia que nuclea, la nucleacion es heterogénea.

El mecanismo de nucleacidn es sumamente importante para estudiar las transiciones de
fase, ya que la rapidez de nucleacion es, por lo general, ¢l factor que controla la cinética de

formacion de la nueva fase a nivel macroscopico.

La nucleacion juega un papel fundamental en procesos tales como la formacion de nubes,
las explosiones de vapor, y en general casi todos los procesos en los que estén involucradas
las transiciones de fase. Esta es la de la razon por la que es importante su estudio, el cual se
ha intensificado en los ultimos afios gracias al desarrollo de nuevas técnicas experimentales

y teoricas para ello.

Las técnicas experimentales para el estudio de la nucleacion se enfocan en la medicion de
la rapidez con la que ésta ocurre y su dependencia bajo distintas condiciones. Los trabajos
tedricos se centran en la elaboracion de teorias y el desarrollo de modelos itites para
calcular propiedades relacionadas con la nucleacion. El presente trabajo se sitita dentro de

este altimo contexto.

En un intento de proveer un modelo sencillo para poder calcular propiedades de niicleos,
fue desarrollada, alrededor del afio 1925, la tecra clasica de nucleacidén. Esta teoria dio
origen a un modelo que ha sido utilizado ampliamente dentro del campo tedrico Sin

embargo, estc modelo ha sido incapaz de reproducir los resultados experimentales y sus
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predicciones a menudo tienen desviaciones significativas. Existen otros modelos y técnicas
desarrollados con el fin de generar predicciones mas acertadas que las de la teoria clasica.

Algunos ejemplos son los modelos de malla y la teoria de funcionales de la densidad.

El objetivo principat y la contribucién novedosa de este trabajo consiste en el desarrollo y
la aplicacion de un modelo para la prediccion de propiedades de nicleos que estan
involucradas en la cinética de nucleacién. Este es un modelo de malla derivado del modelo
de Ising en la aproximacién de campo medio, y ha sido adaptado para sistemas

bidimensionales.

Los casos particulares de nucleacidon que se analizan deniro de este estudio son: 1)
nucleacién homogénea y 2) nucleacion heterogénea sobre solidos o paredes planas. Dentro
del segundo caso, se contempla la nucleacién sobre la esquina de dos paredes
perpendiculares, en un intento por simular de manera muy aproximada, lo que ccurre en
una cavidad. Para todos los casos, los resultados obtenidos con el modelo de Ising son

comparados con los del modelo clasico, obtenidos de manera independiente.

La presentacidn de este trabajo ha sido estructurada de la siguiente manera: en el capitulo 11
se exponen algunos conceptos fundamentales como las transiciones de fase y la nucleacion.
Se presentan ademas, a nivel introductorio, la teoria clasica de nucleacién y €l modelo de
Ising. En el capitulo II se presentan los modeles derivados que se utilizan directamente en
el caleulo de propiedades. Ademas se incluye una breve explicacién de la metodologia
empleada para la obtencion de resultados en cada caso. En el capitulo IV se exponen y
discuten los resultados obtenidos. Finalmente, en el capitulo V se presentan las
conclusiones més importantes que resultan del analisis de los resultados obtenidos y se
proponen algunas lineas de investigacion sobre las que se le puede dar continuidad a este

trabajo.
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Il. ANTECEDENTES

Transiciones de fase.

En |a naturaleza, se observan continuamente transiciones de fase de todos tipos, por lo que
su estudio es fundamental para ta comprension de una gran cantidad de fenémenos, ademas

de tener una infinidad de aplicaciones tecnologicas.

Una transicién de fase es la transformacion que sufre una sustancia de un estado en el que
posee ciertas propiedades definidas a otro en el que posee propiedades distintas sin
modificar su estructura quimica. A las propiedades que se modifican en una transicion de
fase se les llama parametros de orden. Estos parametros son los que caracterizan la
diferencia entre las dos fases o estados de la materia {1). En una transicion liquido-vapor,
por ejemplo, la densidad de cada fase es muy distinta; por lo tanto, es un parametro de orden

apropiado.

Cuando en una transicion de fase estan involucradas distintas espectes quimicas, la
composicion de la nueva fase puede ser distinta a la de la fase original. Algunos ejemplos de
transiciones de fase son: la condensacion, que es el paso de un estado gaseose a un estado
liquido, fa solidificacion, en la cual un liquido pasa a estado sélido, y la ebulicién y fusién

que 500 los procesos inversos respectivos.

Las condiciones a las que ocurren las transiciones de fase se estudian por medio de
relaciones de la termodinamica que permiten predecir los estados de coexistencia. Para una
sustancia quimicamente pura, una condicion de coexistencia es que el potencial quimico de
cada fase sea el mismo para ambas [2]. Ademas de esta condicion, debe cumplirse que los
valores de presitn y temperatura sean los mismos en cada fase y para todas las regiones del

sistema.
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Un diagrama de fases es un esquema en el que se representan las regiones de estabilidad
para cada fase y las de coexistencia para dos o mds fases. £n un sistema de un componente,
la fase o fases estables estan determinadas cuando se especifican dos variables intensivas del
sistema. Comanmente se utiliza un diagrama P-T (presion vs, temperatura) en el que cada
punto coordenade corresponde a un valor definido de temperatura y presion. Para la

mayoria de las sustancias, este diagrama tiene la siguiente forma [2]:

Fig. 2.1

Las lineas representan el conjunto de valores de presion y temperatura para los que dos fases
pueden coexistir. Las transiciones de fase ocurren en estas regiones. Al punto ¢ se le conoce
como punto critico y esta definido por un par de valores de presion y temperatura a los que
se las llama criticos. Cuando el valor de una de estas propiedades se encuentra por arriba del
valor critico, no puede ocurrir una transicion de fase independientemente del valor de ia

otra.
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Es posible calcular un diagrama de fases a partir de la condicion termodinamica de
coexistencia de fases en equilibric y de clertas propiedades conocidas para cada fase. Si se
tienen dos fases, A y B, en un sistema de un solo componente, la condicion de coexistencia a

determinados valores de presion y temperatura, puede expresarse como [3]:

(p.TY= p,(p,T) (2-H

y por lo tanto,
du (p,T} = duy(p,T) (2-2)

Expresando la ecuacion fundamental de la termodinamica en términos de la energia de Gibbs
y sustituyendo
u=Gfn, se tiene:

du= S dT+V dp (2-3)

siendo S, ¥y Vi la entropia molar y el volumen molar respectivamente. Sustituyendo en (2-

2), se tiene;
=8 ndT + V* udp = 8P 0dT + V5 nelpy (2-4)

Desarrollando la ecuacién (2-4) se obtiene:

Lo (2-5)

A la expresion anterior se le conoce como ecuacion de Clapeyron y es aplicable a cualquier
cambio de fase en sistemas de un componente. Si se conocen los valores de AS, y AVa 0 su
funcionalidad con la presién y la temperatura, la ecuacion (2-5) puede aplicarse para calcular

las distintas lineas que constituyen ¢l diagrama de fases de la figura 2.1
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El hecho de que los valores de ASn y V., sean distintos de cero implica que las derivadas
parciales de la energia de Gibbs con respecto a sus variables naturales (p y T) sean distintas
para cada fase en la transicion, lo que las hace discontinuas. Cuando esto ocurre se dice que
existe una transicion de fase de primer orden. Existen transiciones en las que las primeras
derivadas del potencial quimico son continuas y las segundas derivadas son discontinuas. A
este comportamiento se le llama transicion de segundo orden. La mayor parte de las
transiciones que ocurren en la naturaleza (la fusion o la ebullicion por ejemplo) son de
primer orden, sin embargo, existen transiciones como la de conduccidn-superconduccion

que parecen exhibir un componaniiento de segundo orden [2].

Nucleacion

Las transiciones de fase no siempre ocurren bajo condiciones de equilibro. Aunque el punto
de congelamiento o ebullicion de una sustancia puede determinarse con una precision alta
(10° K aproximadamente), la mayoria de los fluidos pueden sobrecalentarse o sobreenfiarse
a estados metaestables. Estos estados se caracterizan por la tendencia que presentan hacia
una transicion a un estado termodinamicamente estable, cuando se presentan fluctuaciones o
perturbaciones de determinada magnitud. La estabilidad cinética de estados metaestables se
deriva dei hecho de que para transiciones de fase de primer orden, existe una barrera de tipo

energético

Al mecanismo paor el cual ocurren algunas de las transiciones de fase se le conoce como
nucleacion. Este es el término que se le da a la primera aparicién localizada de una nueva
fase estable que se forma a partir de otra en estado metaestable. La rapidez de nucleacion es,
por lo general, el factor que controla la cinética de formacion de la nueva fase 2 nivel
macroscdpico [2]. La nucleacion juega un papel central en gran parte de los procesos
atmosféricas, por ¢jemplo, en la formacion de particulas en nubes estratosféricas [4,6]. Esta

es una de las razones por las que es importante su estudio, el cual se ha intensificado en los
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Gltimos aftos gracias al desarrollo de nuevas técnicas experimentales y teoricas que permiten

determinar la rapidez con la que este fendmeno ocurre.

Cuando se forma un nicleo en €l seno de la fase original se dice que la nucleacion es
homogénea. Si estan presentes una o mas fases de naturaleza distinta a la sustancia que
nuclea, la nucleacién se conoce como heterogénea. Existen dos clases de nucleacion
heterogénea. Una de ellas ocurre cuando el micleo se forma alrededor de una impureza
singular (molécula o i6n), o de una particula muy pequeiia que actua como semilla en el en el
centro del nicleo. Existen estudios que revelan una importante dependencia entre la rapidez

de nucleacion y la naturaleza de dicha impureza [5].

Otro tipe de nucleacién heterogénea involucra la formacion de la nueva fase en una
superficie plana o casi plana de un material distinto. Este es el tipo de nucleacién que ocurre
sobre una pared o sobre una particula lo suficientemente grande como para poder despreciar

el efecto de su curvatura. En este caso el aficleo se forma sobre el sustrato pero no lo rodea

Cuando se tiene una fase homogénea en estado metaestable, ocurren constantemente
fluctuaciones (formacion de nucleos de una nueva fase). Dependiendo de estas fluctuaciones
el crecimiento de los niicleos se ve favorecido o desfavorecido. Esto se debe a que la
formaciéon de un nircleo implica dos cambios de energia libre del sistema: 1) la energia de
formacién de una interfase y 2) el cambio en la energia libre de buito {que corresponde a la
formacion de una fase estable). El primero desfavorece el crecimiento de un nucleo critico y
el segundo o favorece. Cuando un nicleo es pequefio, €l cambio energético de formacion de
interfase es comparativamente mayor al de la energia de bulto y por lo tanto el nicleo tiende
a desaparecer. Cuanto mayor sea el niicleo menor sera la diferencia entre estas energias; de
hecho existe un punto a partir del cual, las contribuciones de bulto y superficie se balancean
de tal modo que el crecimiento del nicleo disminuye la energia libre de la region de la fase

nueva en comparacion con la fase original. Cuando esto ocurre, el nicleo tiende a crecer
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Teoria clasica de nucleacicin

En un intento de proveer un modelo sencillo, consistente con lo anterior, ha sido
desarrollada una teoria conocida como clasica (o capilar) de nucleacion [8]. Esta teoria se
fundamenta en ta suposicion de que, para el caso homogeéneo, un nicleo puede representarse
como una region esférica homogénea de la nueva fase rodeada de la fase original. El cambio
en energia libre de este estado (con respecto a la de un sistema en el que sélo existe la fase
original), AG, puede estimarse como la suma de un término de bulto proporcional al
volumen de la esfera y un término interfacial proporcional al drea de su superficie. Si
llamamos A a la fase original, B a la fase nueva, p a la presion, R al radio de la esfera, yo a

la tensién interfacial tenemos [1]
4 3 2
AG(R)=—--ali(py - p,)+4nk’c (2-6)
3

En la siguicnte grafica se muestra {(cualitativamente) la dependencia del costo energético de

formacion de! nicleo con el radio de la esfera.

AG

Fig. 2.2

En la figura anterior, R* es el radio de un nicleo de tamafio critico (radio critico). Si se
tiene un nicleo cuyo radio sea mayor que el radio critico, su crecimiento hara que fa energia

libre disminuya; por lo tanto, este crecimiento se verd favorecido. Lo contrario ocurre con
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un nicleo menor que el de tamaiio critico. AG* es el trabajo necesario para formar un
nicleo de tamaiio critico y corresponde a la “altura™ de la barrera energética, que, como se
veri mas adelante, depende directamente del grado de sobresaturacion de la fase
metaestable. Su valor puede variar desde infinito cerca de la binodal (el punto donde la fase
original comienza a ser metaestable) a cero cerca de la espinodal (el punto en que el sistema
se vuelve inestable con cualquier fluctuacion de la nueva fase). De acuerdo con la teoria
clasica de nucleacion, la rapidez de formacién de niicleos criticos depende exponencialmente

del valor de AG".

Es posible aplicar los principios de la teoria clasica de nucleacion para predecir el tamafio y
el trabajo de formacion de nucleos criticos en funcion de las condiciones presentes en el

sistema (P y T) y de algunas propiedades medibles en el laboratorio.

A continuacién se presenta brevemente el desarrollo del modelo clasico aplicado a la
condensacion de un vapor [1]. Para ello se asume lo siguiente: 1) todas las propiedades del
nicleo o gota estan definidas y su valor es uniforme, 2) la interfase es plana y su érea

corresponde a la de una esfera y (3) el liquido es incompresible y el vapor es un gas ideal.

El cambio en la energia libre que corresponde a la formacion de un nucteo de radio R esté
dado por la ecuacién (2-6). El valor de R para el que AG es maximo (R}, se obtiene

dertvando esta expresion e igualando a cero

G _ -42R*Ap+87Ro = 0 (2-7)
R

donde Ap = py - p. (diferencia de presiones entre el liquido y el vapor). De lo anterior

obtenemos,

R== (2-8)
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que es la expresion para calcular el radio de un nticleo critico y se conoce como ecuacion de
Young-Laplace. Si relacionamos el radio con el nimero de particulas que constituyen el

nitcleo tenemos

4
n=p, S R) (2-9)
siendo py la densidad molecular del liquido. Entonces

3
e 32=p,0

e (2-10)

es el mimero de particulas de un ricleo critico. Si el liquido es incompresible y el vapor es

un gas ideal, Ap puede aproximarse como

8p = pu= ) = pksTin(L2) 2-11)

sat

donde kg es la constante de Boltzmann, T lz temperatura, p, es la presion del vapor

sobresaturado v ps, a presion del vapor saturado. Sustituyendo en (2-10), se obtiene

. 32720’

S L — 2-12
" T30k, Tin SY (2-12)

donde S es la sobresaturacion relativa definida como

§=
Py

Sustituyendo el valor de R'en la ecuacién (2-6) se obtiene el trabajo de formacion del nucieo

critico (altura de la barrera energética), dado por la expresion:
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3
AG = - 1070 (2-13)
3p (k, Tin $)?

De las ecuaciones (2-12) y (2-13) se observa que conforme aumenta el valor de S

disminuyen el tamaiio del nucleo critico y la magnitud de la barrera energética.

Para poder predecir la rapidez de nucleacién es necesario aplicar una teoria dinzmica. Segin
la teoriz de Becker-Déring [1] la rapidez de nucleacién (formacion de nicleos de tamaiio
critico) es proporcional al término exp(-AG /ksT), de modo que la rapidez de nucleacion

(J) puede expresarse como

-

J = exp( —f? ) (2-14)

B

en la que el factor preexponencial Jo, puede calcularse a partir de la probabilidad de

adhesion entre las moléculas de superficie y la masa molecular.

Es posible desarrollar un modelo similar que describa la formacion de nicleos en presencia
de una fase distinta (nucleacion heterogénea). Para ello se hacen pricticamente las mismas
suposiciones. En el presente trabajo sélo se estudia el caso heterogéneo en el que el sustrato
es una superficie plana. La forma del niicleo para este caso es distinta, y puede aproximarse
como una seccion de esfera cortada por un plano (superficie), con el que forma un cierto

dngulo. A este se le llama dngulo de contacto.

Fig. 2.3
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En la figura 2.3 se esquematiza la forma de un nucleo (gota) en contacto con una pared. 0 es
el angulo de contacto, L la nueva fase liquida, V el vapor metaestable, R el radio del a
seccion esférica y s el sustrato o pared. El angulo de contacto se puede calcular

relacionandolo con las tensiones interfaciales [9].

c.—C
C059= T e
o-,l\-

(2-15)

donde o;; es la tension interfacial, entre las fases j e i. A la expresion (2-10) se le conoce
como Ecuacion de Young. Las expresiones analogas de nimero critico de particulas y

trabajo de formacion (cafnbio en la energia libre) para este caso son [1];

. 32n0,} A
YT 1(8) (2-16)

. loro,?

3ottty /@ @17

donde f{0) es un factor que depende del angulo de contacto cuyo valor se calcula con la

siguiente expresién:

(2 + cos8)(1 - cosB)?
4

/(&)= (2-18)

De acuerdo con la expresidn anterior, si 8 (0, ), entonces los valores posibles de £(0) van
desde 0 hasta 1. Se observa que la expresion (2-17) sélo difiere de la expresion (2-13) en el
factor f(8). De esto puede obtenerse una importante conclusion. de acuerdo con el modelo
clasico de nucleacion, el trabajo de formacion de un nucleo critico en un sistema

heterogéneo (de este tipo) es siempre menor o igual que el del caso homogéneo. Esto
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significa que et sustrato favorece rapidez la nucleacion, porgue disminuye el valor de la

barrera energética. El grado en que lo hace depende de la naturaleza del sustrato o pared.

La teoria clasica provee un modelo muy sencillo que permite calcular la rapidez de
nucleacién a partir de cantidades ficilmente medibles; esto constituye su principal ventaja.
Sin embargo se ha demostrado que la teoria clisica discrepa {en gran medida) de los
resuitados experimentales para muchos casos. En general se han hecho las siguientes
observaciones al respecto [1]: (1) para ciertas sustancias, la teora clasica es adecuada en la
prediccion de sobresaturaciones criticas (aquelias en tas que J vale lem™s"), (2) la teoria
clasica no predice correctamente la dependencia de la rapidez de nucleacion con la
temperatura y (3} A medida que la sobresaturacion se aproxima al valor espinodal, mayor es

el error del modelo clasico.

Técnicas experimentales

Avances recientes (en la década pasada) han hecho posible la medicién directa de la rapidez
de nucleacion y del contenido molecular (nimero de particulas) de un nicleo. Se emplean

principalmente dos métodos distintos que seran brevemente descritos a continuacion [1,4}.

El instrumento mas comunmente utilizado es la cAmara de difusion térmica ascendente. Este
equipo consta de una camara cilindrica vertical en cuyos extremos se encuentran dos placas
a temperatura distinta. Sobre la placa inferior se encuentra un liquido que se evapora
parcialmente en forma continua. El vapor se difunde hacia la placa superior a través de un
gas acarreador (inerte). La placa superior se encuentra a una temperatura menor que la de la
placa inferior; de modo que se establece un gradiente de temperaturas entre estas. Tanto la
temperatura como la presion parcial del vapor que nuclea decrecen linealmente con la altura,
pero la presion de saturacion del vapor lo hace exponencialmente. Esto hace que valor de la
sobresaturacion, S, tenga un maximo en forma de pico aproximadamente a 3/4 de la altura

total. El gradiente de temperaturas se ajusta entonces para que el vapor nuclee en una
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estrecha regidn alrededor de este punto. Los niicleos crecen y forman pequefias gotas que se

precipitan por efecto de la gravedad. Las gotas se cuentan con un rayo laser situado en la

parte inferior del tubo (esto permite calcular su rapidez de formacion} y se reincorporan al

liquido. La sobresaturacion relativa del vapor se calcula empleando ecuaciones de transporte

de calor y masa. El equipo opera a régimen permanente. Por medio de esta técnica es
.3 -t

posible medir rapideces de nucleacion que varian entre 10y 10° ¢cm™s™. Se han hecho

determinaciones para sustancias como etanol, n-propanol, isopropanol, n-nonano y cesio.

Un métoda distinto se basa en el enfriamiento que suffe un vapor al expandirse rapidamente.
Para ello se utiliza un instrumento conocido como camara de expansion rapida, Esta técnica
consta de tres etapas. En la primera, un gas se expande en gran medida abrupta y
adiabaticamente. Durante esta expansion el gas se enfiia y alcanza una cierta temperatura y
un grado de sobresaturacion previamente definido. El vapor se mantiene durante un periodo
muy corto de tiempo en este estado. Esta es la segunda etapa en la que s¢ permite la
formacion de nicleos criticos. Finalmente el gas se contrae a un estade en el que la
sobresaturacion es lo suficientemente pequefia para impedir que se formen nuevos nicleos.
Los niicleos ya existentes siguen creciendo porque S es mayor que 1. Cuando estos son lo
suficientemente grandes, se cuentan. Esta técnica es dependiente del tiempo, pero tiene la
ventaja de que tanto la presidn como la temperatura son uniformes a lo largo de la cémara
durante etapa en la que ocurre la nucleacion. También se tiene un intervalo més amplio de

medicion de rapideces de nucleacidn ( 10° em™s” o mayores).

Existen otros modelos y técnicas desarrollados con el fin de generar predicciones mas
acertadas que las de la teoria clasica de nucleacion [4]. Algunos de ellos se basan
simplemente en medificaciones o correcciones a esta teoria. Otros centran su estudio en la
cinética de formacion de nicleos. También se han construido modelos que parten de un
enfoque microscopico. En estos Gltimos, un sistema puede considerarse como continuo
(como en la teoria de funcionales de la densidad) o discontinuo {como en los modelos de
malla). Un modelo de malta comunmente utilizado es el modelo de Ising. Sus fundamentos,

asi como un breve desarrollo del mismo, se presentan a continuacion.
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Modelo de Ising

Alrededor de 1920, Emnest Ising desarrolld este modelo para estudiar la magnetizacion
espontanea a bajas temperaturas, propia de los sistemas ferromagnéticos. En este modelo, el
sisterna fisico en estudio se representa por un arreglo regular de particulas en una malla [10].
Cada particula tiene un momento magnético asociado, con dos posibles orientaciones
definidas: paralela o antiparalela a un campo magnético externo aplicado H. La magnitud p
del momento magnético es la misma para todas las particulas, de modo que podemos
asociarle una variable escalar, 6; con dos posibles valores (+1 6 -1), que representa la
orientacién (1 6 ) en cada punto de la malla. A esta variable se le llama espin de la
particula. En la siguiente figura se representa una configuracién tipica del sistema descrito

con N = 9 particulas en una malla cuadrada.

® © o
& &0

Fig. 2.4

Una configuracion es un conjunto particular de valores para todos los espines del sistema. Si
una malla tiene N sitios o particulas definidos, el numero total de configuraciones posibles

del sistema es 2V,

El modelo de Ising supone adicionalmente que las particulas interaccionan unas con otras a
través de fuerzas de corto alcance, es deeir, (nicamente entre sitios contiguos o vecinos.
Estas interacciones dependen de la orientacion (espin) de las particulas y de un parametro J,
conocido como constante de acoplamiento, definido para un par de particulas vecinas Cada

configuracion tiene asociada una energia determinada por (1) la contribucion del momento
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magnético de las particulas en presencia de un campo externo y (2) la contribucién del total

de interacciones entre particulas. Esta energia puede expresarse como [13]

N
Epy==J Y o0, +uHy o, (2-19)
3

1 j.vectnas i

Lo que se pretende ahora es encontrar una expresion analitica para la funcién de particion
configuracional del sistema Q, definida para un sistema en el que T, V y N son constantes,

como [13]

0, = 3. exp(~fE,,,,) (2:20)

conf

donde B=1/ksT.

Resulta conveniente expresar la energia de una configuracion en términos del nimero de
particulas con determinada orientacion, el numero de particulas con orientacién opuesta y el
namero de pares de particulas vecinas. Estas cantidades estan relacionadas entre si y con el
numero total de particulas por medio de relaciones de conservacién asociadas a toda malla
regular. Definiendo No y Ny como el nimero particulas con espin +1 y -1, respectivamente,
debe cumplirse fa refacion Ny + Ny = N. El nimero de pares de particulas vecinas se denota
entonces como Ngo, Niy y Noy para pares de particulas con espines positivos e iguales,
negativos ¢ iguales y distintos, respectivamente. La energia configuracional expresada de

esta forma estara dada por
Eony = =S (Nog + Nyy = Ny ) + tH(Ny = N,) (2-21)

El nimero de variables en la expresién anterior puede reducirse utilizando las siguientes

relaciones de malla
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N, =2N +N,
T = 2%+ g (2-22) y (2-23)
gN, =2N, + N,
donde q es el namero de coordinacion (el mimero de sitios vecinos) de cualquier sitio dentro
de la malla, determinado unicamente por la dimension de la misma. Si se eligen Ny y Ny,

como vartables independientes, tenemos
1
B = _J(EqN_ZNm)"'FH(ZNo -N) (2-24)

Retomando la funcién de particion y sustituyendo la energia configuracional expresada de

esta forma, se obtiene

0, = ZeXP[W(;— GN - 2N,)- BuH (N, - N)] (2:25)
ot

La funcion de particion puede expresarse en una forma mas sencilla gracias al hecho de que
existen conjuntos de configuraciones con la misma energia. Esto implica que algunos de los
términos de la suma configuracional sean iguales, por lo tanto pueden agruparse si se emplea
un factor de peso gy, igual al ndmero de configuraciones con una energia determinada. De
este modo la funcién de particion queda [11]

.'.qv

QN = Z 22 g.w(NnaNm)expl:ﬂ](%qN_2N01)“ﬂﬂH(2No _N):| (2-26)

No N 0

Tanto Qu como gy dependen udnicamente de Ny y Ny, El problema se reduce ahora a
encontrar una expresion analitica para calcular gx. Hasta el momento se conocen las
expresiones exactas de la funcion de particion para sistemas de una y dos dimensiones. La

primera fue obtenida por el mismo Ising en 1925.




ANTECEDENTES

Alrededor de 1934, Bragg y Williams encontraren una solucion aproximada al modelo de
[sing. A su contribucién se le conoce como aproximacion del campo medio y es aplicable a
sistemas homogéneos de dos y tres dimensiones (la solucion exacta del modelo

bidimensional es muy compleja).

Aproximacion de campo medio

La aproximacion del campo medio permite simplificar enormemente el tratamiento de
sistemas constituidos por un nimero determinado de particutas entre las cuales existe un
grado de interaccion [11]. La suposicion en la que se basa es la siguiente: Las interacciones
de una particula con sus vecinos, dentro de un sistema, dependen de la conﬁgﬁracién del
mismo. Si todas las configuraciones son igualmente probables, es valido considerar que cada
particula estd sujeta a campo de interaccion media evaluada a partir del promedio
configuracional. A continuacién se presenta el desarrolle de la aplicacion de esta

aproximacion al modele de Ising.

El espin promedio por particula en una determinada configuracién esta dado por

N
20,
i-F
N

meit_ NN, (2-27)
N
De modo que
m=22¢-1 (228)
La magnetizacion del sistema puede calcularse como
M=—-p(N, - N)=puNm (2-29)
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La variable m puede interpretarse fisicamente como el grado de orden de un sistema (m=+1
6 tm=-1 en un sistema completamente ordenado) y por lo tanto, es en parametro de orden
adecuado. Aplicando la aproximacion de campo medio, esta variable puede remplazarse por

su valor promedio sobre todas las configuraciones, definido como

fo o
S E N X
m:—-ﬁ - —:—N- {2'30)

conf

De acuerdo con esto, el campo medio de interaccion al que esta sujeta cualquier particula en
el sistema se puede evaluar asignando el valor m al espin de todas las particulas vecinas
También es posible encontrar una expresion para calcular una energia configuracional
promedio. Esto puede hacerse modificando la ecuacion (2-19) para expresarla como funcién

de m [11].
Foo = —%qNJEZ + uHNm (2-31)

Bajo la misma suposicion, si s¢ estudia un sitio de la malla en particular, puede calcularse su
contribucién al total de la energia promedio. En la siguiente figura se muestran las
interacciones a las que esta sujeta una particula cualquiera en el sistema.

@
@»@—@
®

Fig. 2.5

Las contribuciones energéticas respectivas de particulas con orientacion 4 y ¥, estan dadas

por
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E. =-q/m(+1)+ pH(+1) = uH (2-32)
E, =-gJm(-1)+ uH (-1)=-puH (2-33)
Donde
H=t-¥"_h.H, (2-34)
H

El término H puede interpretarse fisicamente como un campo global constituido por dos
contribuciones: (1) la de un campo externo H y (2) la de un campo efectivo interno Hw,
denominado “campo de Weiss”. Este ultimo representa el efecto promedio de las
interacciones entre particulas vecinas. Esta aproximacion implica considerar a las particulas
como independientes. Ahora, se puede construir la funcion de particion del sistema
construyendo primero la funcion correspondiente a una sola particula e integrando todas las
funciones individuales en una global. Tenemos entonces que

Oy = Q:N

donde Q; es la funcién de particion para cualquier sitio en la malla y esta dada por
Q= e o MM =2 cosh(fuH)

sustituyendo tenemos

0y = [2 cosh[ﬂy[ﬂ - ‘Ii " m (2-35)

20
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Una vez obtenida la funcion de particion, se puede construir la relacion fundamental del

sistema expresada como la energia libre de Helmhaltz F.
F=-k,TInQ, =-NkT ]n{z cosh(ﬁp[H - MDJ (2-36)
H

Con la ecuacion (2-36) estd completo el desarrollo del modelo de Ising en la aproximacion
de campo medio. Con este modelo es posible describir la magnetizacién espontanea de
sistemas ferromagnéticos. Sin embargo puede construirse un modelo muy similar aplicable a
sistemas de particulas en los que las interacciones no son de tipo magnético y en tos que los
sitios de la malla pueden estar o no ocupados por una particula. El estudio del presente
trabajo se centra en un sistema de este tipo. El desarrollo del modelo apropiado se llevara a

cabo en el siguiente capitulo.
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[Il. MODELO

En esta seccién se llevan a cabo algunas modificaciones a los modelos presentados en el
capitulo anterior, con el fin de adecuarlos a los sistemas que se estudian en este trabajo En
ciertos casos, como el de nucleacion heterogénea, ha sido necesario realizar extensiones de
los modelos basadas en ciertas suposiciones adicionales. A pesar de que estos nuevos
modelos fueron construidos para obtener informacion de los tipos de sistemas que aqui se
analizan, también representan, en si mismos, una aportacion novedosa al area de estudio a la

que pertenece este trabajo.

La informacion que se busca extraer de estos modelos es, principalmente: (1) el tamafio o
namero de particulas de los nitcleos criticos y (2) el costo energético de formacion de los
mismos. Estos dos parametros seran calculados aplicando (independientemente) el modelo
de Ising en la aproximacién de campe medio y el modelo clasico de nucleacién, para

posteriormente comparar tos resultados obtenides con cada uno

Medelo de Ising para un fluide homogéneo

El sistema en estudio para este modelo esta constituido por una malla regular. Cada sitio de
esta malla puede estar o no ocupado por una particula. Las particulas que se encuentran en
sitios contiguos estan sujetas a interacciones atractivas de cierta magnitud, determinada por
la constante de acoplamiento, Una representacién tipica de un sistema bidimensional de este

tipo es la siguiente:
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@ o
e o0
e L]
@ L
Fig. 3.1

Las diferencias entre la aplicacién del modelo de Ising en este sistema y su aplicacién en un
sistema ferromagnético son, basicamente, las siguientes: en el sistema ferromagnético, todos
los sitios de ta malla estan ocupados por particulas y por lo tanto, existen tantas
interacciones como pares de particulas; esto no ocurre en un sisterma en el que también
existen “sitios vacios”. Las interacciones entre particulas que no poseen espin sélo pueden
ser de un tipo y no dependen de su orientacion. Finalmente, en fa energia de un sistema no

magnético, no existe una contribucion por la presencia de un campo externo aplicado.

Si llamamos N al total de sitios de la malla, N, al nimero de particulas, y Ny al niimero de
sitios vacios, entonces debe cumplirse N= N;+ Np. Designamos ahora a Ny como el
niimero de interacciones (o pares de particulas vecinas). Entonces la energia configuracional

del sistema puede expresarse como

E,.=-aN, (3-1)

donde a es la constante de acoplamiento y corresponde a la contribucton energética de cada

interaccidn, Si a>0 las interacciones entre particulas son de tipo atractivo.

La funcién de particion para un sistema homogéneo en el que el namero de particulas, el

volumen (analogo al nimero de celdas) y la temperatura son constantes esta dada por

23



MODELO

Oy =Y exp(-fE,.;) (3-2)
<onf
Y, por lo tanto
QN’ = ZCXP(—&NH) (3'3)
conf

Cabe aclarar que el nimero total de configuraciones posibles para este caso esta restringido
por un namero fijo de particulas y de celdas en la malla. Se puede demostrar que, bajo estas

restricciones, el nimero de configuraciones posibles se calcula como

i
N, N
N,IN,1

(3-4)

Ahora, la aproximacién de campo medio puede aplicarse si existe alguna forma de calcular
el valor de una energia configuracional promedio que nos permita expresar la funcién de

particion como

Oy = N, exp(—BE o) (3-5)
NI _
O = N,IN,1 exp{~ L corr ) (3-6)

De acuerdo con la ecuacion (3-1) esto puede hacerse encontrando un valor promedio de
Ny Diche valor puede estimarse a partir de la probabilidad de que dos particulas se
encuentren juntas (en sitios vecinos). En un sistema homogénec, esta probabilidad es
proporcional al cuadrado de la fraccidn de particulas, x, (definida como el numero de
particulas entre el nimero de sitios de la malla) Se tiene entonces que

N, = k! (-7
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Donde k es la constante de proporcionalidad y debe ser igual al namero total de pares de

sitios, N,, siendo

N =1 (3-8)

Ahora, la energia configuracional promedio puede expresarse en términos del nimero de

celdas, la fraccion de particulas y el namero de coordinacion de la malla

aghx,?

Econs = -
2

(39

De aqui en adelante la fraccidn de particulas se denotara simplemente como x. Sustituyendo

la expresion anterior en la ecuacion (3-6), tenemos

_ M Paghx,’ )
Oy = No!N,'exp( 2 ) (3-10

La expresion anterior es la funcion de particion para un sistema homogéneo de particulas en

la aproximacion de campo medio.

La relacion fundamental del sistema expresada en términos de la energia libre de Helmholtz

F, esta dada por

F- -k, TnO, {3-11)
Sustituyendo Qy, tenemos
4 f 2
F==k,TIn N exp Paghix (3-12)
NN L 2
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Para su manipulacién, es conveniente reestructurar la ecuacion (3-12) haciendo uso de las

relaciones
x=—L ¥ N=N,+N,

lo que permite reducir el numere de variables. Ademas puede emplearse una relacion

matematica conocida como aproximacion de Stirfing, cuya expresion es
InN'=NlhN-N (3-13)

Esta relacion es vélida inicamente si el valor de N es muy grande. Mediante su aplicacion en
la expresion (3-12) se hace posible la eliminacion de los términos factoriales. Como

resultado de estas modificaciones, la relacion fundamental queda
F 3
N =k T(xInx +(1 - x)n(l - x)) - ox (3-14)

Donde a = 2q/2. La ecuacion (3-14) es la relacion fundamental obtenida a partir del modelo
de Ising en la aproximacion de campo medio para un sistema homogéneo constituido por
particulas con interacciones no magnéticas. Al primer término del lado derecho de la
ccuacion (3-14) suele Hamarsele contribucion entropica y al segundo, contribucién
energética. La expresion (3-14) es equivalente a la expresion (2-36) obtenida al final del

capitulo anterior. El parametro de orden en este sistema es la fraccion de particulas', x.

Una vez obtenida la relacion fundamental, es posible extraer de ella toda la informacién

termodinamica del sistema, por ejemplo, el diagrama de fases del mismo. -

'Este hecho implica que ¢l modelo cs aplicable en la descripcion de transiciones de fase en las que fa
fraccién o densidad dc particulas varia; por ¢jemplo. una transicién liquido-vapor
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Calculo del diagrama de fases del sistema

Como se menciond en el capitulo anterior, para construir un diagrama de fases es necesario
aplicar las condiciones de coexistencia. En un sistema de un componente en el que coexistan
dos fases deben cumplirse las condiciones de igualdad de temperatura, presion y potencial
quimico para cada fase [2]. Ahora, es necesario derivar las expresiones para el célculo de
estos potenciales a partir de la energia de Helmholtz. El potencial quimico esta dado por
f14}.

aF

3-15
gy (3-15)

ﬂ:

-l

donde N, es el nimero de particulas (antes denotado como N;). Como x=N/N, entonces u

también puede expresarse como

=
Il
S |
P
=z
p S
I!I
P

que es la dertvada de la ecuacion (3-14). Evaluando, se tiene

X

p:len(l J-zax (3-16)

La presion esta dada por

Q
-2 3-17
P N G-17)

donde £2 es el potencial gran canénico, el cual esta relacionado con la energia de Helmholtz

mediante la transformacion [14]
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Q=F-uN, (3-18)

De modo que la presion puede calcularse como

p=—kT(xlnx+(1~x)In(1 - x)}+cx? + gex 3-19)

En esta expresion puede sustituirse p como funcién de x (ec. 3-16), con lo que se obtiene

p ==k, TIn(1~x)~ex* (3-20)

El tipo de diagrama de fases que resulta 0til en este estudio es el de temperatura vs.
densidad (o fraccion de particulas). Para construirlo es necesario encontrar la region T-x en
la que se satisfacen las condiciones de coexistencia. Concretamente, estas condiciones se
cumplen cuando, a una temperatura dada, existen dos de valores de x tales que al ser
sustituidos en las ecuaciones (3-16) y (3-20) se obtienen simultineamente valores iguales de
it y de p respectivamente. Los valores de x encontrados corresponden a las densidades de
las fases en coexistencia (liquido y vapor) a esa temperatura. Repitiendo este procedimiento
para distintos valores de temperatura, puede construirse el diagrama de fases; sabiendo que
la coexistencia solo puede darse a temperaturas por debajo de la critica. En el siguiente

capitulo se muestra un diagrama obtenido de esta forma.

A continuacion se describira, brevemente, una técnica que hace posible extender la
aplicacion del modelo de Ising al cdlculo propiedades en sistemas inhomogéneos [12].
Especificamente en este estudio se buscan propiedades de superficie para distintas fases
estables en contacto y propiedades de nicleos criticos formades a partir de una fase

metaestable.
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Sistemas inhomogéneos

La energia libre total F, en la expresién (3-14), es proporcional al mimero de celdas que
conforman el sistema. Esto implica que seria valido asociar a cada celda, una fraccién de la

energia total, £ de tal modo que esto permitiera reescribir la expresion (3-14) como

F=%/ (3-21)

[

siendo f; =F/N, porque la densidad o fraccién de particulas es la misma en todas las celdas

(el sistema es homogéneo). Desde este punto de vista, puede también existir un equivalente
H

unitario del término de la parte energética que corresponda a la energia de ias

interacciones de una sola celda con sus vecinos. Esta energia es g(ax') porque cada celda
tiene q vecinos, sin embarzo se debe dividir entre 2 para no contar doblemente interacciones
al sumar todos los términos. El interpretar la relacion fundamental del sistema de esta forma
sugiere la posibilidad de construir un modelo similar al modelo de Ising, aplicable a un
sistema no homogéneo. La suposicién adicional que se requiere para ello se llama

aproximacion local.

En un sistema no homogéneco cada celda posee, en principio, una densidad de particulas
distinta x;. En la aproximacion focal, la relacion (3-21) sigue siendo valida, solo que ahora f;

no tiene que ser necesariamente la misma para todas las celdas. Tenemos entonces [12]
J, = kgT(x, Inx, + (= x,)In(1 - x)) - ‘2' [Zx,x“] (3-22)
q

donde ZJ:,J\",r representa la suma de los productos de la densidad en la celda i, x; por las

denstdades en las celdas vecinas x... Esta suma estara constituida entonces por q (nilmero de

interacciones por celda) términos. En la aproximacion local, la parte energética de F es
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distinta, porque la densidad promedio puede variar de una celda a otra. Sin embargo, la
parte entrépica no sufre ninguna modificacion con respecto su equivalente en el sistema

homogéneo.

La expresion para calcular la energia libre total se construye entonces con iz suma de f;

sobre todas las celdas del sistema’

M:—

Fa=

a
kpT(x,Inx, +(1-x,)In(1 - x,))— E[Zx,xw] (3-23)
= q
Para poder aplicar la ecuacion (3-23) en el calculo de propiedades es necesario establecer
ciertas especificaciones: (1) la aplicacion de los modelos en este trabajo estara restringida a
sistemas bidimensionales de un solo componente, homogéneos o heterogéneos y (2) las fases
presentes en estos sistemas pueden ser solamente liquido y vapor en estados estables o

metaestables,

Cilculo de propiedades de interfase

Cuando en un sistema en equilibrio existen dos o mas fases macroscopicas con propiedades
de bulto definidas, debe existir dentro de este sistema una region que las separe, con
propiedades distintas de las de cada fase. Esta region se llama interfase y su formacién
implica siempre un costo energético (trabajo de formacion). En este estudio es necesario
calcular, para distintos casos, la energia o trabajo de formacion de una interfase por unidad
de area, conocida también como tension interfacial. El calculo de la tensién interfacial puede
realizarse evaluando el trabajo de formacion de la interfase como la diferencia entre {1 la

energia libre en un sistema en el que dos fases (a y B) estén separadas por dicha interfase (y)

“El subindice  se ha emplcado para indicar que ¢l sistema es no homogéneo.
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y (2) la suma de las energias del bulto de cada fase en un sistema del mismo tamafio que el

primero (sistema de referencia)’.

Para llevar a cabo este calculo, es conveniente utilizar como energia libre, €l potencial
termodinimico cuyas variables naturales sean el volumen, la temperatura y el potencial
quimico. Este es el potencial gran candnico, Q. De modo que la tensidn interfacial, Gqp

puede expresarse como [9]

= S (3-29)

donde Q,g, es la energia libre del sistema en el que esta presente la interfase, {24y la energia
libre total de las fases de bulto y A, el rea de la interfase. El término €),p puede obtenerse
directamente aplicando el modelo para sistemas homogéneos, conociendo las propiedades de
bulto de las fases. El problema de encontrar aqp se reduce, entonces a calcular £,5,. Como
ya se ha mencionado, este término corresponde a ta energia libre de un sistema en donde
existe una interfase, y esta ultima es una regién no homogénea del sistema. De esto se
concluye que es mecesario aplicar la aproximacion local en el célculo de Qap. A

continuacion se describen brevemente, el método y las ecuaciones empleadas para ello.

La relacion entre Q y F esta dada por la ecuacion (3-18). Si en esta ecuacion, sustituimos el

valor de F dado por la expresion (3-23) tenemos.

Q, = i[k,T(x, Inx, +(1-x,)in{1— x,))—g (Zx,.x,,.)—px,.] (3-25)

il

*Como las fases en coexistencia deben cumplir con las condiciones de equilibrio, entonces se puede
demostrar que la energia libre, Q por unidad de volumen en ¢l bulto de 1a fase a es uniforme ¢ igual a la de
la fase .
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Aqui, el término #N, (presente en la relacion equivalente para el caso homogéneo) se ha

N
sustituido por »_ zex, .

il
La ecuacidn (3-25), puede reescribirse como

Q,=Yo, (3-26)

donde o; es 1a contribucién de la celda i a la energia libre total Q. .

Parz todos los calculos que se efectian con este modelo se ha elegido, por simplicidad, una
malla bidimensiona! cuadrada (o rectangular) como sistema. De acuerdo con esto, la

expresion adecuada para calcular ® en cualquier celda es

w,, = kﬂT(xu In x,, + (i-x, Yin(1- X, ))
(3-27)

a
. xi.j xl*l,j + xl | ¥ + xl'.j+| + xl._l' I)_ l'n‘l.J

2
siendo (i,j) la posicion de cada celda dentro de la malla.
En los estados de equilibrio, debe cumplirse la condicion de que la energia libre def sistema,
sea minima sobre todos los posibles estados del mismo [ 14]. Entonces, se puede encontrar la

configuracion del sistema {el valor de la densidad media en cada celda) al equilibrio,

resolviendo ¢l sistema de ecuaciones conformado por el conjunto de condictones:

X (3-28)

Sustituyendo € de la combinacién de expresiones (3-26) y (3-27), evaluando y rearreglando

términos se llega 2 la expresion.
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+ xn-l,; + x:.;*l + xl._, 1)"# =0 (3-29)

que es la forma explicita del sistema de ecuaciones que debe resolverse. La solucion del
modelo, en cada caso, requiere la especificacion previa de las condiciones de frontera del
sistema; es decir, las interacciones con sus alrededores. Esto significa que, para las celdas

que delimitan el sistema, @ debe construirse tomando estas condiciones en cuenta.

Cuando se resuelve el sistema de ecuaciones, se cuenta con el perfil de densidades o
configuracion® propia del sistema heterogéneo (en este caso constituido por las fases ¢ y B y
la interfase y). El término (.p, se puede entonces calcular facilmente como la suma de los

valores o evaluados con (3-27), para después obtener la tension interfacial con (3-24).

Los valores de tension interfacial son necesatios para el cdlculo de energias de formacion y
tamafio de nicleos criticos calculados con el modelo derivado de la TCN. En este trabajo se
han hecho calculos para 3 tipos de interfases; liquido-vapor, liquido-sustrato solido y vapor-

sustrato solido.

Cuando en un sistema liquido-vapor, las propiedades de cada fase corresponden 2 las de
coexistencia, las fases se encuentran en un equilibrio estable. Para cada temperatura, existe
un conjunto de propiedades de las fases en coexistencia distinto, Como consecuencia, la
tension interfacial, que depende de estas condiciones, depende también de la temperatura.

Para este trabajo se ha construido una curva donde se muestra esta dependencia.

La tension interfacial, en un sistema consistente en una fase fluida en contacto con un
sustrato sdlido plano, depende de las propiedades del fluido, la interaccion de este con el
sustrato, y la temperatura. Manteniendo fijo el valor de la temperatura y especificando las

propiedades de la fase, es posible estudiar el efecto de su interaccion con el sustrato (sobre
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el valor la tension interfacial). Este es el modo en que se ha procedido. El modelo empleado
considera interacciones (sustrato-fluido) de corto alcance; de modo que la contribucién
energética de la energia libre, debe modificarse (inicamente para las celdas en contacto con

el sustrato. Reescribiendo (3-26) en una forma més especifica se tiene

Q,=>dw, (3-30)
iy

Para las celdas en contacto con ¢l sustrato {i=1), @ esta dada por

w,, =k Tle,, Inx, +(1- x,,)In(1-x, )

a (3-31)
- o xl,j(xl,j X, 1 X, I)_ My, = h"‘u

donde h es un parimetro que depende de la naturaleza del sustrato y corresponde al grado
de interaccion entre este sustrato y las particulas del fluido. Esta es una forma muy simple de
representar una interaccion de este tipo. El término x; ha desaparecido porque el sustrato

ocupa las celdas en las que i=0.

El modelo anterior es aplicable en la determinacion del estado de equilibrio de una fase
homogénea en contacto con una pared plana. Si al sistema se le adiciona una pared
perpendicular a la onginal, se puede aplicar un modelo similar en el que se consideren las
interacciones de las celdas con la nueva pared, mediante la incorporaciéon de un nuevo
parametro de interaccidn h:. Para las celdas en contacto con una o ambas paredes (i=1 &

j=1) se tiene

o, , = kBT(x,_J Inx, +(1-x,,)In(l- .ru))
a (3-32)
- 2 X, (xul.J +x 1.3 + X n + X, |)—’Rl.} - lhlxl.,r - hzxr.l

* En csie caso. ¢l término configuracion tiene una acepcion distinia de la que se ha utilizado hasta ¢l
momento. De aqui en adelante sc referird (a menos que se indique lo contrario} al conjunto dc densidades
asociadas a 1a posicidn de cada celda en un sistema.
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Una vez que han sido especificadas las condiciones de frontera, los estados de equilibrio (en
cualquier caso) se encuentran resolviendo ¢l sistema de ecuaciones (3-29) y se pueden
entonces calcular las tensiones interfaciales. Este calculo se ha efectuado para distintos

valores de pardmetros de interaccion h; a una temperatura fija.

Cilculo de propiedades de nicleos criticos

El modelo de Ising para un fluido también puede aplicarse en el calculo del trabajo de
formacioén y tamafio de micleos criticos. Para ¢llo es necesario determinar la configuracion
de un sistema en el que existe un nicleo critico en contacto con un vapor metaestable. La
forma de hacerlo es encontrando la solucién al sistema de ecuaciones (3-29) que se deriva
de la condicién de extremo del funcional de la erergia libre Q°. Desafortunadamente, la
solucién de este sistema de ecuaciones no es ficil de obtener cuando se trabaja con un
sistema abierto, porque no existe un método computacional convergente y sencillo para tal
fin. Por esta razon, es conveniente partir de un sistema cerrado. Como el cerrar el sistema
implica trabajar a nimero de particulas constante, el potencial quimico p (aunque se
considera uniforme) es inicialmente desconocido, esto significa que su valor no se puede
fijar como predeterminado. Entonces, para poder resolver el sistema de ecuaciones (3-29) es
necesario expresar este término como funcién de otras variables. Esto puede hacerse
introduciendo una relacién entre N, y las densidades x;; que debe cumplirse para todo

sistema cerrado [13]. Esta relacion es

N,=33x, (3-33)

de modo que p queda expresado como

*La validez de esta forma de proceder radica en que es posible demostrar que, para la configuracion que se
busca, cl valor de Q corresponde a un punto de sitla (es un maximo con respecto a un conjunto de variables
¥ un Minimo con respecto a otras)
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a

7 (o, + 3  + 0+ 50, )J (3-34)
8

H=kTint Np-3"% (]—xu)exp(
L

Esta expresion puede sustituirse en (3-29) para obtener un sistema de ecuaciones
equivalente pero en funcion ahora de N, cuyo valor puede establecerse como
predeterminado. La solucion del sistema requiere de la aplicacién de un método iterativo y
las condiciones de frontera deberan modificarse en cada iteracion para homogeneizar los

alrededores del sistema con su frontera.

Una vez que, al resolver el sistema de ecuaciones, se han encontrado la configuracion y el
potencial quimico respectivos del sistema, se pueden calcular ficilmente tanto el trabajo de
formacion, AQ" como el tamaiio del nicleo critico, n”. El primero sera igual a la diferencia
entre la energia libre total del sistema .Qy y la energia libre, ©2; de un sistema del mismo
tamafic ocupado per vapor metaestable con el mismo potencial quimico y a la misma
temperatura (sistema de referencia). El tamafio (niimero de particulas) del nacleo critico, n*
se calcula como la diferencia del total de particulas entre el sistema no homogéneo, np v €l
sistema de referencia, n. El nimero de total de particulas, ny se puede calcular con la

relacion (3-33). Lo anterior se resume en el siguiente par de expresiones
A =Q,-Q, (3-35)
Ho=n,-n, (3-36)

La misma metodologia de calculo se puede aplicar para sistemas en donde la nucleacion se
lleva a cabo sobre una o mas paredes; solo que en estos casos es necesario establecer
condiciones de frontera distintas en las regiones del sistema que colinden con el sustrato.
Estas condiciones dependerdn, como ya se ha mencionado, de los parametros de interaccion

superficie-fluido
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En este trabajo se han llevado a cabo, determinaciones de trabajos de formacion y tamaiios
de nicleos criticos para cases de nucleacion homogénea y heterogénea sobre una pared
plana y sobre una cavidad (la esquina de dos paredes perpendiculares) con distintos
parimetros de interaccion. Los resultados correspondientes se presentan en el capitulo

siguiente.

Aplicacién de la Teoria Clisica de Nucleacidn

En el capitulo anterior se obtuvieron dos relaciones utiles a partir del desarrollo del modelo
clasico de nucleacion: una para calcular el nimero de particulas en un nicleo critico y otra
para calcular su trabajo de formacién. A continuacion se presenta un desarrollo similar para
obtener las relaciones equivalentes para un sistema bidimensional. Estas relaciones seran
utilizadas en calculos para determinar las mismas propiedades de nicleos criticos que con el

modelo de Ising. Esto hara pasible la comparacion entre los dos modelos.

Las suposiciones basicas del modelo clasico para este tipo de sisternas son similares a las del
modelo equivalente para sistemas tridimensionales; sélo que ahora, por ejemplo, el nacleo

critico es un circelo y su interfase una circunferencia. .

Se puede demostrar que, tomando como referencia el mismo sistema (un vapor homogéneo
en estado metaestable), el cambio en la energia libre de Gibbs (AG) es numéricamente igual
al cambio en la energia libre en la forma del potencial gran canénico (AQ). Aunque G es
mas cominmente utilizada en las técnicas experimentales, para los caleulos con modelo de
Ising se ha utilizado, por su conveniencia, Q. Por esta razén, en el calculo de trabajos de

formacion con la teoria clasica se utilizara este 0limo

A continuacidn se muestra una figura en la que se representan los sistemas que se

construyen para el calculo de propiedades de nacleos criticos
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vapor
A.p
vapor o— liquido
Ap Apy
T.A T A
Sistema [ Sistema 11
Fig3.2

El potencial gran canédnico, funcién natural de T, V {en este caso A, el area) y u esta dado

por
Q, = -p4 (3-37)
Para un sistema homogéneo de area A (sistema I de la figura 3.2) donde p es la presion.

Tomemos ahora un sistema en cuyo seno existe un nicleo circular de una nueva fase en
contacto con la fase original (sistema I de la fig. 3.2). Nuestro estudio se centra en el caso
particular en el que la fase original es vapor metaestable y la nueva liquido estable. La

energia libre de este sistema estara dada por
Q, --p A -pA+o,F, (3-38)

donde A, es el area ocupada por el liquido, A, el drea ocupada por el vapor y Py la longitud
de la interfase. Si las propiedades del vapor (fase original) en los dos sistemas {I y II) son ias

mismas, entonces la diferencia £2,, - €2, es el costo energético de formacion del nicleo. Esta

cantidad (AQ) estara dada entonces por la siguiente expresion.

AQ - -AAp+a, (3-39)
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siendo Ap = p, - p,. El subsecuente desarrollo del modelo se basa en las mismas
suposiciones que el desarrollo para tres dimensiones (presentado en el capitulo anterior). Si
el liquido se considera como incompresible y el vapor como gas ideal, podemos calcular Ap

como

Ap=pu-p,)= p,karln(ﬁ] (3-40)

sat
Como el niicleo se supone perfectamente circular, los valores A, y P; estan dados por

A, =R}

3-41) y (3-42
P =2k (3-41) y (3-42)

Sustituyendo estos valores en (3-39) se tiene®

AQ =R pk,TIn 8+ 2nRo,, (3-43)

La expresion para calcular AQ" se obtiene aplicando la condicién % =0, ya que su valor
[#/

es maximo para R=R’. El resultado de esto es

2
LI (3-44)
Pk, IIns
E! radio de! nicleo critico (R") esta dado por
. o
N 3-45
YRR (3-43)

Py
P

“Recordar que 5 -

3



MODELO

Expresando el tamafio del nicleo critico en términos del nimero de particulas que lo

integran, se tiene

2
ne=—T%% __ (3-46)
2.0k TIn S

Se puede notar que, en cuanto a su estructura, las expresiones (3-44) y (3-46) son similares
a las expresiones (2-13) y (2-12) del capitulo anterior; siendo estas ultimas, las equivalentes

para un sistema tres dimensiones.

Un desarrollo basado en los mismos principios y suposiciones basicas, ha sido aplicado para
obtener las expresiones necesarias para calcular los valores de AQ” y R” en sistemas
bidimensionales para los casos siguientes: (1) nucleacion sobre un sustrato plano y (2)
nucleacion sobre una esquina formada por dos paredes perpendiculares de posible naturaleza
distinta. Por supuesto, estos son los mismos casos para los que también se ha aplicado el
modelo de Ising. El desarrollo para obtener las correspondientes expresiones particulares no
sera presentado. Sin embargo, este desarrollo puede construirse procediende de la misma

forma en la que se construyo el de nucleacién homogénea.

Para los casos de nucleacion heterogénea es necesaric hacer un par de suposiciones
adicionales sobre la geometria del nucleo. Por simplicidad se han elegido las siguientes: 1)
La forma de un nicleo liquido en contacto con una pared plana y con el vapor que lo origina
corresponde a la de una seccion circular cortada por una recta secante. 2} la forma de dicho
nucleo, en contacto ahora con dos paredes perpendiculares planas, corresponde también a
una seccion circular cortada por dos rectas perpendiculares. Esta manera de definir la
geometria de los nicleos nos permite calcular sus propiedades al establecer determinados
parametros especificos; estos son: el angulo de contacto que forma el liquido con cada pared
y ¢l radio de la seccion circular. En siguiente figura se presenta, como ejemplo, un sistema

en contacto con dos paredes sobre las cuales, se forma un nacleo liquido.
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vapor
/
5 vapor
7
pared 1 ; o vapor
/]
/
/]
y 0
pared 2
Fig. 3.3

Las expresiones que resultan para AQ" y para n' se escriben como funcién de dichos

parametros. Para nucleacion heterogénea, sobre una pared plana tenemos

. no,} 3.47

YR 6} (3-47)
.__7mo,’ i

AQ' = ok T f( ) (3-48)

donde f{0) es un factor que depende dei angulo de contacto 8, del liquido con la pared y que

puede tomar valores entre 0 y 1. Esta definido por la expresion

1(6)= 0—co;&s'en£) (3-49)

Para un nilcleo en contacto con dos paredes perpendiculares (ver figura 3.3) se tieng

. no,’
=—Tr op,.0 31-50
gk, Tln g £6,.6,) ( )
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2

. o

Q=" g 8 3-51
p,k,,rinsg( 1»6:) (3-31)

donde g(0,, 8:) es un factor que depende de los angulos de contacto (8, y ;) formados

entre el niicleo y cada una de las paredes y se define como:

8 +8, - E+2c056 cosf, —cos@send, —cos@,senf
1 2 2 ] 2 1 1 2 2

£0,.68,) = - (3-52)

Los angulos de contacto con cada pared pueden relacionarse directamente con las tensiones

interfaciales involucradas por medio de la ecuacion de Young (2-15).

Si se comparan las expresiones (3-47) y (3-48) respectivamente con (3-50) y (3-51) puede
notarse que los términos que no dependen de los angulos son invariantes y que ademas
corresponden a los valores de AQQ" y n” para el caso homogéneo. Otra observacion
interesante es que los factores f(8) y g(81, 8) corresponden justamente a ia fraccion de area
del circulo que constituye el nicleo. Esto nos lleva a concluir que, de acuerdo con este

modelo, los valores AQ" y n” son proporcionales a esta fraccion de drea.

En el capitulo siguiente se aplican los modelos desarrollados en la obtencién de resultados
tanto cualitativos como cuantitativos, para distintos casos. Para poder comparar
cuantitativamente los dos modelos (el modelo clasico y el modelo de Ising) en la obtencion
de propiedades de nucleos criticos, es necesario que algunos de los parametros que utiliza el

modelo clisico (o, p y p por ejemplo), se obtengan a partir del modelo de Ising.
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IV. RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir del calculo de distintas
propiedades utiles en la descripcion de la nucleacion homogénea y heterogénea. Los
modelos empleados para etlo son: 1) el modelo de Ising en la aproximacién del campo
medio y 2) el modelo derivado de la teoria clisica de nucleacién. Los resultados que se
muestran a lo largo de este capitulo son analizados e interpretados con la intencion de

extraer la mayor cantidad de informacidn posible para los casos que se estudian.
El modelo de Ising ha sido aplicado en la efaboracion de lo siguiente:

Diagrama de fases del sistema.

Curva de dependencia de la tension interfacial con la temperatura,

Perfiles de densidad en sistemas heterogéneos.

. Curvas de dependencia de batrera energética de formacién (AQ") y tamafio (n’) de
nicleos criticos con la sobresaturacion relativa (S) para nucleacién homogénea y
heterogénea.

5. Algunas propiedades necesarias para la aplicacién del modelo clasico.

El modelo clasico se ha aplicado en el calculo de las curvas del inciso 4, para los mismos
casos que el modelo de Ising. Como ya se ha mencionado, uno de los objetivos de este
estudio es comparar entre si los resultados obtenidos con ambos modelos; por esta razén, en

la mayoria de los casos, estos resultados se presentan en una misma grafica.

Para poder ltevar a cabo la comparacion entre los modelos sin que sea necesario establecer
informacidn sobre la naturaleza de la sustancia, es conveniente utilizar variables reducidas
para el calculo de propiedades. Es posible transformar la relacion fundamental (3-14) del
capitulo anterior, en una expresion normalizada. Esto puede lograrse aplicando condiciones

que se cumplen en el punto critico dentro el modelo de Ising, para relacionar la constante a
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con ky y la temperatura critica T, Haciendo esto, la relacion obtenida entre estas

cantidades esta dada por la ecuacion

a
Te=— 4-1
s (4-1)

Haciendo uso de la relacién anterior, es posible sustituir la constante a por el producto

kgT.. Rearreglando la expresion (3-14), se tiene

=T;(xlnx+(1—x)in(1—x))—-‘21x2 (4-2)

donde Tk es la temperatura reducida, definida como Tr=T/T.. Todos los términos de esta
ecuacién son adimensionales, Esto significa que al utilizar F (la forma reducida) en lugar
de F, los resultados obtenidos no dependeran de T,. Aprovechando esta ventaja, todas las
propiedades que se utilicen o calculen (g, h y AQ" por ejemplo) seran presentadas en su

forma reducida.
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A) Diagrama de fases del sistema

El diagrama de fases obtenido es el siguiente:

09 « vapor
08 +

07

Tr
05
04

03- _— —— i e ——— S —

02 — — ———— - - -

0 . 02 04 0.6 08 i

Fig. 4.1

En este diagrama Tk es la temperatura reducida y x es la densidad de particulas La zona
debajo de la curva corresponde a la region coexistencia de fases. A una temperatura
determinada, las densidades (fracciones de particulas) de cada fase estan dadas por los
puntos comrespondientes sobre la curva; la densidad del liquido en puntos sobre la seccion
derecha y la del vapor en la seccion izquierda. El punto critico es aquel en el que las
densidades de las fases en coexistencia son las mismas. La temperatura que corresponde a
este punto €5 la temperatura critica (Tr=1). En la zona que se encuentra por encima de esta
temperatura, no puede haber coexistencia de fases Es importante notar que este diagrama
es simétrico; esta es una caracteristica propia del modelo empleado (el modelo de Ising)

para calcularlo.

El diagrama de fases del sistema es indispensable para poder llevar a cabo gran parte de los

calculos para la determinacion de otras propiedades. La tensién interfacial, por ejemplo,
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estd definida Gnicamente bajo la condicion de coexistencia; por esta razon, necesitamos

conocer las propiedades de cada fase para calcularla.

B) Tension interfacial liquido-vapor

Las propiedades de un sistema de un componente y dos fases en coexistencia, estan
definidas al especificar la temperatura del mismo. Una de estas propiedades es la tension
interfacial, por lo tanto es posible relacionarla directamente con la temperatura. A
continuacion se presenta la grafica en donde se muestra esta dependencia, Esta grafica fue
construida utilizando el modelo de Ising en la aproximacién del campo medio y la

aproximacion local para un sistema de malla bidimensional.

Tr

Fig 42

En la grafica anterior, o es la tension interfacial. Claramente, puede notarse que la
tension interfacial disminuye conforme aumenta la temperatura, hasta legar a cero en la

temperatura critica. Este comportamiento es congruente con el diagrama de fases, el cual
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muestra como las densidades de cada fase son mas parecidas entre mayor sea la

temperatura, e iguales en el punto critico.

C) Nucleacién homogénea

Cada par de valores AQ" y n" que dependen de un valor de S en el modelo de Ising, tiene
asociado un perfil de densidades (configuracién) que corresponde al de un nicleo de
tamafio critico rodeado de vapor metaestable. Este perfil es Gtil porque nos permite
visualizar la forma y tamafo de dicho nicleo (ademdas de, por supuesto, su densidad en
cada punto). A continuacién se muestra, como ejemplo, el perfil obtenido para un sistema
bidimensional de 2500 celdas (50x50) de tamaiio, con n'=55 particulas y a una temperatura

reducida de 0.7.

-
Ot RSO O—

Fig. 4.3

En esta grafica, x es la densidad de particulas, y Nv y Nh las coordenadas de posicion
dentro del sistema. Aqui se pueden identificar claramente dos regiones de densidad

definida, una de baja densidad (el vapor) y otra de alta densidad (el nicleo liquido). La
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forma del nicleo, segin puede apreciarse, es circular. La interfase es la region intermedia
(entre el liquido y el vapor) en la que la densidad varia en forma continua. Podemos notar
que esta interfase, en tamafio, es significativa en comparacion con el nicleo. Esto nos

indica que este nticleo es relativamente pequefio.

Otra representacion util en la visualizacion de la forma del nicleo, es una grafica de curvas
de nivel. Las curvas de nivel sirven para marcar las regiones de densidad constante. A
continuacion se presentan, como ejemplo, las curvas de nivel que corresponden al perfil

anterior.

- ~ - - - - 30
43
140
. - 33
TiEg
‘“\% 10
il 13
Lz ' - 20
- i1
s 10

4 e S— N - -0

45 40 35 30 25 T2 15 10 50

e
|

Fig. 4.4

La zona en la que estin localizadas estas curvas corresponde justamente a la interfase. En
esta grafica puede distinguirse claramente que la geometria del nucleo es circutar, Mas

adelante sera necesario identificar formas de nicleos distintas.
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C.1) Barreras de nucleacion y tamarios de niicleos criticos

Se ha identificado una dependencia de las barreras energéticas de nucleacion y el tamafio de
nicleos criticos con la sobresaturacién relativa S. Por esta razén, es conveniente mostrar
graficamente esta relacion funcional por medio de curvas de AQ" vs. Sy n” vs. S. A fin de
poder realizar la comparacion entre los modelos clasico y de Ising, la presentacion de los
resultados obtenidos con cada uno se hace con frecuencia dentro de una misma grafica. A
continuacion se muestra un ejemplo de cada dependencia (AQ'vs. S y n" vs. S a Tg=0.7),

utilizando ambos modelos para la construccion de las curvas.

a)

6 —e— Modlo clisico

—y¢— Modlo 1sing
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b)

350 -

3004 - -- . : — - -
~—— Modelo clasico
250 ! —¥— Modelo lsing

200 4

n H
150
100 |

09 1 1.1 1.2 L3 14 L5 16 1.7

En la figura (4.5a) se muestran los valores de S que corresponden a la binodal y la
espinodal. En la binodal, S vale, por definicion, 1; ya que en este punto la presion del vaper
es igual a la presion de saturacion. Las dos curvas calculadas con modelos distintos
presentan una asintota vertical en este valor. Esto significa que tanto el trabajo de
formacion como el tamafio del nicleo tienden a un valor infinito. En el capitulo II se
menciond que el punto espinodal es aquel en el que el sistema se vuelve inestable a
cualquier fluctuacton. Es importante afiadir que a partir de este punto las transiciones de
fase se dan por medio de un mecanismo distinto de la nucleacion; por lo tanto puede
establecerse como un limite superior para que esta Ultima ocurra. En los valores de S
cercanos a la espinodal, el liquido es mucho mas estable que el vapor; esto se refleja en el
hecho de que los trabajos de formacién y tamafios de niicleos criticos sean muy pequefios
en esta region. El valor de la barrera energética AQ" calculado con un buen modelo debe

exhibir una tendencia a cero en la espinodal. Podemos apreciar (de la figura 4.5a) que esto
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es lo que ocurre con el modelo de Ising' pero no con ¢l modelo clsico. Por otro lado, en Ja
region cercana a la binodal se aprecia que la barrera energética calculada por el modelo

clasico es menor que la que se obtiene con el modelo de Ising.

Recordando que existe una relacion entre el tamafio de la barrera energética y la rapidez de
nucleacion’, se puede concluir lo siguiente: el modelo clisico de nucleacion predice una
subestimacion de la rapidez de nucleacion cerca de la espinodal y una sobreestimacion
respectiva cerca de la binodal con respecto al modelo de [sing. Este es el mismo
comportamiento que el modelo clasico exhibe frente a los resultados experimentales contra
los cuales se ha confrontado. Entonces es correcto afirmar que el modelo construido,

derivado del modelo Ising, es mas aproximado que el clasico.

C.2) Efecto de la temperatura

La temperatura influye notablemente en el fendémeno de nucleacion. Para este estudio, se
calcularon los valores AQ" y n” como funcién de S a tres temperaturas distintas: Ty= 0.6,

0.7 y 0.8. Los resultados correspondientes se presentan en las siguientes graficas.

'En realidad no luc posible construir ta curva para valores cercanos a la espinodal. Para esta seccién (la parte
discontinua de la curva en la figura 4.52a) no se obtuvieron datos, pero se pude demostrar que la tendencia que
se muestra es la correcta.

2 Ver teoria de Becker-Déring, ec. 2-14, cap. IL.
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En la grifica de AQ'vs. § (fig.4.6a), se muestran las curvas construidas con ambos
modelos. Lo primero que puede notarse en ella, es que la relacidn cualitativa entre las
curvas de cada modelo se conserva (una subestimacion de AQ en el modelo clasico con
respecto al de Ising para la region cercana a la binodal y lo contrario para regiones cercanas
a la espinodal) independientemente del valor de la temperatera. En la grafica de n'vs. §
(fig. 4.6b) sdlo se incluyen las curvas calculadas con el modelo de Ising, sin embargo la

relacion entre estas curvas y las del modelo clisico es similar a la que existe cn 4.6a.

Otra tendencia bastante clara es que para un mismo valor de saturacion (8), los valores de
AQ" y 0" son menores entre mayor sea la temperatura. Por Gitimo, aunque no se pueda
observar directamente, el punto espinodal de cada curva parece “recorrerse” hacia la
izquierda conforme aumenta [a temperatura. Este valor puede calcularse de manera
independiente y de este modo se ha demostrado que la apreciacién anterior es correcta; de
hecho, el valor de S en la espinodal es 1 a la temperatura critica. A esta temperatura, por
supuesto, no existe ninguna curva porque el punto binodal y el punto espinodal son uno

mismo.

Adicionalmente, se ha observado que para valores pequefios de temperatura, la solucion del
modelo de Ising se vuelve imprecisa (ver curva Tr = 0.6 en la figura 4.6b). La explicacion
de esto es que la aproximacidn del campo medio no es adecuada cuando existen cambios
abruptos en el perfil de densidad, que es lo que ocurre a bajas temperaturas porgue la
diferencia de densidades de las fases se hace mayor. Por otro lado, cuando se toman
temperaturas altas la interfase se hace mas extensa y esto obliga a construir sistemas de
mayor tamaiio para que las regiones inhomogéneas de estos no queden cerca de sus
fronteras. Por estas razones conviene utilizar un valor medio de temperatura para el cual sea
apropiado el modelo desarroflado. Los estudios restantes se han llevado a cabo utilizando el
valor Tg = 0.7. Este uitimo se ha elegido de acuerdo con los criterios antertores. Ademas,
de acuerdo con lo que puede apreciarse en la figura 4.6, no existe, cualitativamente, una

distincion en la dependencia de AQ" con S a distintos valores de temperatura.
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D) Nucleacién heterogénea

E! primer caso estudiado de nucleacion heterogénea es aquel en el que el nicleo se forma
sobre una pared plana. En el modelo de Ising, se ha incluido el parametro h para cuantificar
¢l grado de interaccion del sistema (nucleo liquido y vapor) con ia pared®. Para estudiar los
efectos de dicha interaccidn, se analizo nuevamente la dependencia de la barrera energética
y del tamafio de nicleos criticos con la sobresaturacion. Ademas se construyeron perfiles de

densidad y curvas de nivel para distintos valores de h.

D.1) Mojado

El mojado representa la medida en la que un niicleo o gota se adhiere al sustrato en
contacto con el sistema que da origen a dicho nicleo. El mojado depende directamente de
las tensiones interfaciales que corresponden a cada una de las interfases presentes. Para el
tipo de sistemas que aqui se estudian, estas interfases son: liquido-vapor, liquido-s6lido y
solido-vapor. El conjunto de tensiones interfaciales involucradas definen un angulo de

contacto entre el nicleo y el solido* que es una medida del grado de mojado.
q 4 ]

En el modelo de Ising, el grado de adhesion del nicleo con el sélido, depende del
parametro de interaccién h, por lo tanto debe, existir también una relacion entre este dltimo
¥ ¢l angulo de contacto entre el micleo y el sdlido. Esta relaciéon o dependencia, puede
obtenerse calculando (con el modelo de Ising) cada una de las tensiones interfaciales que
resultan para los tres tipos de interfase variando el parametro h para cada célculo. Cuando
se obtienen estos valores, puede calcularse directamente el dngulo de contacto, aplicando la
ecuacién de Young, A continuacion se presenta la curva que corresponde a la relacién entre

0 y h de obtenida en la forma anteriormente descrita

MWer ecuacitn 3-31 del capitulo anterior.
! Ver ecuacién de Young. cap I1. ec.2-15
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De acuerdo a las ecuaciones (3-47 y 3-48) del capitulo anterior, el calculo de AQ y n’ con
el modelo clasico requiere de la especificacion de un dngulo de contacto, 8. Con la grafica
de la figura 4.7 se puede obtener este angulo de contacto para cualquier valor de h’,
haciendo posible ta comparacién cuantitativa entre los resultados de cada modelo. Ademas,
esta grafica nos indica los valores de h® que corresponden a las situaciones de mojado y
secado total: aquellas para las que =0 y 6=180 respectivamente. Estos valores de h’ se han
tomado como los limites entre los que se puede variar este parametro para todos los casos
de mojado o adhesion parcial del nicleo. Los limites superior e inferior son h'y,=0.9 y

h*,=0.1, respectivamente.

D.2) Nucleacion sobre una pared

A continuacién se muestra un perfil de densidades de un sistema en contacto con una pared

en donde h'=0.5.
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En la figura 4.8 se puede apreciar lo siguiente: 1) La gota {nicleo) se encuentra en contacto
con una de las fronteras del sistema, lo que fisicamente puede interpretarse como una
adhesion a la pared. 2) La geometria del nicleo parece ser semicircutar, apreciacion que
puede sustentarse comparando el nicleo con el de la figura 4.3, Esto ultimo tiene que ver
con el hecho de que se haya escogido 0.5 como el valor del parimetro de interaccién h*,

consistentemente con el valor de 8 que se obtiene de la grifica 4.7 para este caso.

A continuacién se muestran las curvas de nivel para los distintos casos en los que varia el

parametro h
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En la serie de figuras 4.9a-4.9¢ se muestra claramente como entre mayor sea el parimetro
h. mayor s la adherencia del niicleo o gota sobre la pared y menor el angulo de contacto
entre estos dos. Observamos que para los valores cercanos a los limites superior e inferior
de h, la gota se adhiere o despega casi totalmente de la pared, mientras que en el valor

h’'=0.5 el nicleo es un semicirculo.

Las graficas de la siguiente figura muestran el efecto del parametro de interaccion, h sobre

la dependencia de AQ"y n” con S para ambos modelos.
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b)
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—&— Modelo Jsing
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De acuerdo a lo que puede apreciarse en las graficas de la figura 4.10, es posible afirmar
que el efecto del pardmetro b es muy similar al efecto de la temperatura. Conforme
aumenta el valor de este parametro, el intervalo de S sobre el que esta definida cada curva
se va haciendo mas estrecho (ia espinodal se “recorre” a la izquierda). Ademas de esto, es
notable la disminucion en los valores de AQ" y n' para una misma S a medida que se
incrementa el valor de h. De esto se concluye que la formacion de niicleos criticos sobre
una pared, se favorece a medida que aumenta la magnitud de la interaccién de esta con el

fluido.

En general, para el calculo de la barrera energética y el tamaiio de nucleos criticos, la
relacion cualitativa entre los modelos Clasico y de Ising se conserva para todos los valores

de h.
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El segundo caso de nucleacion heterogénea que aqui se estudia, es aquel que ocurre sobre la
esquina de dos paredes perpendiculares. Ei analisis de resultados para este caso constituye
la parte central de este trabajo. Para su estudio, este caso se ha dividido a su vez, en otros
dos: 1) El caso en el que los parametros de interaccion del fluido con las paredes valen lo

mismo (hy=h;) y 2) aquel en el que las interacciones fuido- pared son distintas (hy=h;)’.

D.3) Nucleacion sobre dos paredes con interacciones simétricas

El estudio de este conjunto particular de casos, para tos que ky=hz, se ha llevado a cabo
procediendo del mismo modo que para un sistema en contacto con una sola pared
Empleando el modelo de Ising se han construido perfiles de densidad y curvas de nivel, y
con ambos modelos s¢ obtuvieron barreras de nucleacion y tamafios de nucleos criticos

para distintos valores de h.

A continuacion se muestra un perfil de densidades para un sistema en contacto con paredes
perpendiculares con parametros de interaccion hy'=h;'=0.5, calculado con el modelo de

Ising.

* En ¢l primer caso (hy=h;) se dice que las interacciones son simétricas y en cl segundo (h,#h;) asimétricas
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Fig, 4.11

Para la construccion del perfil de esta figura se ha empleado un sistema de 40x40 (1600)
celdas v n'=96 particulas, con parametros de interaccion hy"=h,'=0.5. Aqui puede
apreciarse claramente la forma en la que €l nicleo se adhiere a una de las esquinas del
sistema, Esta esquina representa el punto donde coinciden dos paredes perpendiculares en
contacto con el sistema cuadrado. Las curvas de nivel correspondientes al perfil anterior se

muestran en la sigutente figura.
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En la figura anterior se aprecia de manera mas clara la geometria del nicleo. Es posible
identificarla como una seccion circular y mas especificamente como un cuarto de circulo.
Esta observacion es relevante, ya que, para la construccion del modelo clasico respectivo se
ha supuesto que el nticleo tiene precisamente esta geometria® y esta suposicion debe ser
consistente con lo que predice el modelo de Ising. A continuacién se presenta un par

ejemplos mas de curvas de nivel para valores distintos de hy=h,.

® Ver capitulo [IL
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Las curvas de la figura anterior muestran como aumenta la adhesién del nicleo a la esquina
de las paredes conforme aumenta ¢l parametro h. A su vez, esto hace que la concavidad del
nicleo disminuya. De hecho, se ha encontrado un valor limite a partir del cual la
concavidad del nacleo se invierte. Cuando esto ocurre, los valores AQ"yn” se anulan. Esto
significa que lo que se tiene no es un nicleo, sino una inhomogeneidad “natural” de la fase
original ocasionada por la interaccion de esta con las paredes y como AQ" es nulo, puede
decirse que el sistema esta en el punto espinodal. De esto se concluye que, para estos casos,
debe tomarse el valor encontrado, como el limite superior (el valor para el cual €l nicleo se

adhiere completamente) del conjunto de posibles valores de h. Este valor es hy=h,=0.75.

En las grificas que a continuacién se muestran, se exhibe la dependencia de la barrera
energética y el tamafio de nicleos criticos con los valores de los parametros hy=h;. Se han

utilizado ambos modelos en la construccion de las mismas.
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Segin puede observarse en las graficas de la figura anterior, el efecto de la variacién de los
parametros de interaccién simétricos hy y h; sobre los valores de AQ" y n” es muy similar al
de la variacién de h con una sola pared. En cuanto a la relacién entre las predicciones de
ambos modelos, se puede decir que sigue siendo cualitativamente la misma que en los

demads casos que hasta ahora se han estudiado.

Aqui resulta conveniente realizar una comparacion entre los valores de AQ" y n” para los
distintos tipos de sistemas que se han analizado hasta el momento. En [a siguiente figura se
muestran las curvas correspondientes para: 1) un sistema en ¢! que no existen interacciones
con un sustrato (nucleacién homogeénea), 2) un sistema en contacto con una pared plana y
cuyo valor de interaccion con esta sea i’=0.4 y 3) un sistema con interacciones simétricas
en el que hy"=h2’=0.4 en contacto con dos paredes perpendiculares. Esta comparacion se

realiza utilizando resultados ubtenidos con el modelo de Ising.
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En las graficas de la figura anterior se pone en evidencia que la nucleacién se favorece
(debido a la disminucion costo energético que implica) cuando ocurre sobre una pared y

mas ain cuando ocurre en la esquina de dos paredes.
D.4) Nucleacién sobre dos paredes con interacciones asimétricas

Este es el dltimo y mas complejo caso particular que se estudia en el presente trabajo. Lo
que se pretende al analizar los resultados obtenidos para este caso, es encontrar el efecto de
la asimetria o diferencia de parimetros de interaccion (h;#h;) sobre: 1) la geometria y
posicion del micleo formado, y 2) La barrera energética de formacién de nucleos y el

tamaiio de nucleos criticos.

La forma en la que se ha procedido a estudiar este caso es la siguiente: primero se han
construtdo los perfiles de densidad y curvas de nivel para el sistema correspondiente,
utilizando distintas combinaciones de valores de hy y h, (dentro de los limites
establectdos). Después, para los mismos casos, se efectuaron calculos de AQ” y n" como

funcién de 8. Para cada parte se analizaron cuidadosamente los resultados obtenidos.

La siguiente figura es un perfil de densidades de un sistema en el que se forma un nicleo
sobre la esquina que constituyen dos paredes perpendiculares con interacciones h,’=0.5 Yy
hy'=0.3.
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El perfil anterior es muy similar al de la figura 4.11°. Sin embargo, observando
cuidadosamente, puede notarse que existe una adhesidn preferente del nicleo hacia una de

las paredes, justamente aquella para la que h es mayor,

Las curvas de nivel correspondientes al perfil anterior se presentan a continuacion.

" Para el perfil de 4,16 se ha clegido una perspectiva distinta con 1a intencion de lograr una visualizacién wis
clara de la forma del nicleo.
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En la figura anterior se aprecia mucho mas claramente el efecto de la asimetria de
interacciones sobre la forma del nucleo. La diagonal que se ha trazado en la figura es una
linca de simetria que sirve como referencia para visualizar la asimetria que presenta el

nlicleo en estos ¢asos.
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A continuacién se muestra una serie de grificas similares a la de la figura 4.17, con

distintas combinaciones de posibles valores de b para cada pared.
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Las figuras 4.17 y 4.18 muestran lo que ocurre para distintos casos de asimetrias entre los
parametros de interaccién sistema-pared. En estas figuras se han presentado ejemplos de
pares de interacciones (hy-h;) media-baja y media-alta y baja-alta. Los resultados en cada
€aso son bastante consistentes con lo observado hasta el momento: los micleos se adhieren
preferentemente a las paredes con mayor parametro de interaccién y lo hacen

proporcionalmente a la magnitud de este parametro.

Analizando con mas detalle la relacion entre las figuras 4.17 y 4.18a puede observarse que
la forma del nicleo en las regiones cercanas a la pared con el mismo parimetro de
interaccién (h’=0.5) s la misma, De esto puede concluirse que la geometria del nticleo en
regiones cercanas a una pared esta determinada tnicamente por el pardmetro de interaccién
del sistema con dicha pared. Esto dltimo puede ser una consecuencia de que en el modélo

desarrollado, se tomen en cuenta exclusivamente interacciones de corto alcance.
A continuacién se presentan las graficas que muestran la dependencia del tamafio y trabajo

de formacién de nicleos con respecto a la sobresaturacién S para cada uno de los tipos de

asimetrias que se han estudiado.
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Las graficas de la figura anterior permiten apreciar que existe una disminucidn en la barrera
energética de formacion de niicleos cuando aumenta uno de los parametros de interaccion
sistema pared. La relacién entre las predicciones de ambos modelos sigue siendo,

basicamente, la misma que se ha observado en los casos anteriores.

Con esto finaliza el anélisis de Jos casos de nucleacién presentados en este trabajo. En el
siguiente capitulo se presenta un resumen de las conclusiones mas importantes derivadas de

los resultados obtenidos.
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V. CONCLUSIONES

En el presente capitulo se presentan y discuten brevemente, las conclusiones mas
importantes a las que se ha llegado por medio del analisis de los resultados obtenidos para

los distintos casos de nucleacion estudiados.

El desarrollo de este trabajo se ha centrado en el estudio de sistemas en los que ocurre la
nucleacién, haciendo énfasis en la obtencion de trabajos de formacion y tamafios de nicleos
criticos como funcion de la sobresaturacion de la fase original, pardametros utiles en fa

descripcion de la cinética con la que ocurre la nucleacion.

Este estudio se ha circunscrito a sistemas bidimensionales en los que la fase original es
vapor y la fase nueva (el nicleo) es liquido Se han examinado casos de nucleacion
homogénea y también algunos casos sencillos de nucleacion heterogénea sobre paredes
planas, Los modelos empleados en el calculo de propiedades y prediccion de
configuraciones de sistemas han sido el modelo clasico de nucleacion y el modelo de Ising
en la aproximacion de campo medio para un fluido, ambos adaptados y modificados para

los sisternas de interés en este trabajo.

Prediccion de barreras energéticas de formacién y tamaiios de niicleos criticos

De acuerdo con los resultados presentados en el capitulo anterior, es valido asegurar que,
para todos lo casos estudiados, el modelo derivado de la teoria clasica predice una
subestimacion de energias de formacion de nicleos criticos para sobresaturaciones cercanas
al valor binodal y una sobreestimacion en valores cercanos a la espinodal con respecto al
modelo de Ising. La misma tendencia esta presente cuzndo se comparan ambos modelos en

la prediccion de los tamafios de nacleos criticos
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Este comportamiento del modelo clasico es similar al que presenta cuando se le compara
con los resultados experimentales hasta ahora observados; lo cual implica que (tomando
estos Oltimos como referencia) el modelo de Ising modificado es mas acertado que el

modelo clasico en todos los casos que aqui se tratan.

Se estudiaron ademas, efectos de algunas variables como la temperatura y la interaccion del
sistema con el sustrato (en nucleacién heterogénea) sobre las energias de formacion y
tamafios de nicleos criticos. Lo que se concluye en este respecto es resumidamente lo
siguiente: para cualquiera de los sistemas estudiados, un aumento en la temperatura
favorece ta nucleacién, como también lo hace un mayor grado de interaccion fluido-
sustrato en sistemas heterogéneos. Esto Qltimo es consistente incluso con la experiencia
cotidiana en la que comunmente se observa como la condensacion de un vapor ocurre

preferentemente sobre una superficie solida.

Ventajas y limitaciones del modelo de Ising

A pesar de ser un modelo de malla, el modelo de Ising reproduce cualitativamente los
resultados esperados para valores de barreras energéticas de nucleacion en regiones donde
el modelo clasico falla. Ademdas de esto, puede adecuarse con relativa facilidad para
estudiar casos mas complicados de los que aqui se presentan, por ejemplo, la evolucion de
sistemas de dos nucleos que se forman en regiones cercanas, o bien nucleacién sobre

sustratos no planos (cavidades, grictas o picos).

Sin embargo el modelo, tal y como se aplica en este estudio, presenta ciertas limitaciones
evidentes como lo es el hecho de que sélo se consideren interacciones de corto alcance y

que se trate de un modelo bidimensional

Los sistemas que se han estudiado en este trabajo son bastante sencillos y sélo constituyen

una aproximacion de los sistemas heterogéneos sobre los que comunmente ocurre el
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fendbmeno de nucleacion. Resultaria por ello interesante extender este estudio a sistemas
mis complejos, utilizando un modelo mas amplio que considere, por ejemplo, interacciones
de mayor alcance entre las particulas del sistema y con el sustrato, También puede
construirse un modelo similar en tres dimensiones, sin que ello implique una complejidad

significativa en las ecuaciones que resulten o su método de solucion.

Ademas de todos los casos anteriormente mencionados, el modelo de Ising puede aplicarse
para estudiar la nucleacion en el sentido inverso al que se ha optado en este trabajo, es decir
en sistemas con una fase metaestable liquida a partir de la cual se forme un niicleo de vapor

© una burbuja.
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